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“We are the Earth Intruders”

Bjork Gudmundsdéttir, Volta (2007)

“No matter how complex global challenges may seem, we must remember that it is we
ourselves who have given rise to them. It is therefore impossible that they are beyond our

power as human beings to resolve.”

Daisaku lkeda, citacdo de Words of Wisdom
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RESUMO

A presente dissertagdo tem como objectivos, (1) a identificagdo de particulas de plastico
recolhidas em duas praias do litoral portugués, com o intuito de detectar poluentes organicos
persistentes (POPs), e (2) a determina¢do da concentracdo de hidrocarbonetos policiclicos
aroméaticos (PAHSs), bifenis policlorados (PCBs) e dicloro-difenil-tricloroetanos (DDT),
adsorvidos aos polimeros nos sistemas costeiros. A técnica utilizada para a determinacao
dos poluentes adsorvidos foi a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(GC-MS) e para a identificacdo dos diferentes polimeros foi a espectroscopia de

infra-vermelhos com transformacéao de Fourier (micro-FTIR).

Na fase de amostragem pretendeu-se para além da determinacdo da concentracdo de
poluentes adsorvidos, determinar as dimens@es dos plasticos (pellets de polipropileno,
pellets de polietileno, poliestireno expandido) recolhidos que eventualmente possam entrar
na cadeia tréfica. Os locais de estudo foram seleccionados com base em critérios como
exposicao a ventos predominantes de Norte e previsdo de marés.

Os resultados obtidos mostram que a maioria dos plasticos estruturalmente séao
polipropileno, sendo a segunda classe mais representativa o polietileno, devido aos seus

generalizados usos industriais.

Os pellets que apresentam concentragdes de POPs adsorvidos mais elevados sé&o os de cor

preta devido & sua estrutura quimica e capacidade de adsorc¢éao.

Os PAHs que apresentam concentracdes mais elevadas sdo Pireno, Fenantreno, Criseno e

Fluoranteno e os congéneros de PCB numeros 18, 31, 138 e 187.

Os plasticos de menores dimensdes recolhidos tinham cerca de 1 ym de diametro, e
consoante o tipo de plastico o seu comprimento variava entre 15 ym e valores superiores a
500 um.

Através deste estudo observa-se que a técnica de espectroscopia de infra-vermelho
(micro-FTIR) é extremamente (til para a identificacdo de polimeros. Todas as classes de
pellets encontram-se contaminadas com POPs variando as concentracdes com o tipo de
poluente e com o tipo de pellet em questdo. Os resultados de tamanho de plastico obtidos

neste estudo séo inferiores aos descritos na bibliografia.






Microplasticos: O “Presente” Envenenado

ABSTRACT

The objectives of this thesis were (1) to identify the types of plastic debris collected in two
beaches of the Portuguese coast and (2) to determine the concentration of adsorbed POPs
(PAHs, PCBs and DDTSs) to the plastic particles. The technique used for the determining
pollutants was gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) and Fourier-transformed

infrared spectroscopy (micro-FTIR).for the identification of the different polymers.

The sampling strategy was focused on determining the concentration of adsorbed pollutants
and also on the size of different plastics (polypropylene pellets, polyethylene pellets, and
expanded polystyrene) collected. The small plastic particles may be dangerous since they
can enter the oceans food chain and affect the entire ecosystem. The choice of the sampling
sites was conducted according to a set of criteria such as beach North wind exposure and
tide prediction.

The results show that the majority of plastics are polypropylene and polyethylene due to their

generalized industrial use.

The pellets with the most concerning values of POPs are the black ones, especially due to

their chemical structure and adsorption capacity.

The pollutants that have the highest concentrations are PAHSs, pyrene, phantrene, crysene

and fluoranthene and PCBs congener’s numbers 18, 31, 138 and 187.

Small dimension plastics had 1 ym in diameter, and according to the type of plastic its length

ranged between 15 ym and sizes >500 ym.

Through this study it is observed that the technique of infra-red spectroscopy (micro-FTIR) is
extremely useful for the identification of polymers. All classes of pellets are contaminated
with POPs with concentrations varying with the type of pollutant and the type of pellet in

question. Size results in plastic in this study are lower than those reported in the literature.
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SIMBOLOGIA E ACRONIMOS

ABAE — Associag8o Bandeira Azul na Europa

DDT- Dicloro-difenil-tricloroetano;

DDE - 1,1-dicloro-2,2-bis(p-clorofenil)etileno

EPER - European Pollutant Emission Register

FTIR — Fourier Transform Infrared (técnica de espectroscopia por infra-vermelho)
HDPE — Polipropileno de alta densidade (high density polyethylene)
LDPE — Polietileno de baixa densidade (low density polyethylene)
NOOA - National Oceanic and Atmospheric Administration

PAH - Hidrocarboneto Policiclico Aromético

PCB - Bifenil Policlorado;

Pellet — Resina de plastico na forma de pastilha arredondada

PE — Polietileno

PET — Politeraftalato de etila

POP — Poluente orgéanico persistente

POOC — Plano de Ordenamento de Orla Costeira

PP - Polipropileno

PS - Poliestireno

PVC - Policloreto de vinil (Vinilo)

IPCC - Painel Intergovernamental para as Alteragbes climéticas
IPIMAR - Instituto das Pescas da Investigacédo e do Mar

IPW — International Pellet Watch

IV — Infra-vermelho
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Microplasticos: O “Presente” Envenenado

1 Introducéo

”

A dissertacdo de mestrado aqui apresentada tem como titulo Microplasticos: O “Presente
Envenenado, ndo sendo este titulo escolhido por mero acaso. A dissertacdo ira focar-se na
recolha de plastico em duas praias do litoral portugués e em analises que foram feitas
posteriormente para identificar ndo s6 os tipos de plastico presente como o0s poluentes

adsorvidos a estes polimeros.

No titulo aparece a palavra Presente entre aspas, precisamente porque presente tem dois
significados. Por presente envenenado, pode-se entender o momento em que vivemos,
onde diariamente temos percep¢do dos danos ambientais causados aos solos, ar e agua

pela poluicdo de origem antropogénica.

Presente envenenado surge do facto do plastico ter sido criado para nos facilitar o
quotidiano, e aos poucos termos sido levados a aplica-los nas mais variadas formas em
larga escala. No entanto, trata-se de um presente envenenado dado que pelo seu uso
surgem efeitos prejudiciais a vida. Esta prenda envenenada, pela capacidade de adsorver
poluentes organicos persistentes, pode ter efeitos potencialmente toxicos.

Partindo deste enquadramento surge ainda associada a degradacdo do plastico no
ambiente marinho que faz com que este assuma dimensdes minusculas, sendo facilmente
confundido com particulas de comida por aves, peixe e mesmo zooplancton. A ingestédo do
plastico contaminado causa problemas de bioacumulagdo dos POPs (Mato, 2001) em
tecidos e biomagnificagdo ao longo da cadeia trofica dos oceanos e também para as
espécies marinhas e terrestres que habitam as praias e as areas limitrofes a estas (Derralk,

2002), ou seja o litoral.

1.1 Objectivos

A presente dissertacdo tem como objectivos, (1) a andlise qualitativa dos plasticos
recolhidos onde os polimeros séo identificados recorrendo a técnicas de espectroscopia de
infra-vermelhos (micro-FTIR) e a determinacdo das dimensfes mais pequenas das
particulas de plastico que é possivel detectar; (2) a identificacdo e determinagdo por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS), da concentracédo de
POPs, particularmente PAHs, PCBs e DDT, adsorvidos a particulas de plastico recolhidas

em duas praias do litoral portugués.



1.2 Litoral portugués

O litoral portugués constitui uma zona de multiplas e variadas potencialidades, sendo
insubstituivel quer como espaco ludico, quer como espaco gerador de riqueza (Dias, 1990).
Toda a &rea do litoral é bastante fragil e quando os usos a afectam e degradam, a sua
recuperacao torna-se extremamente dificil. Em 1993 a percentagem de populacdo que
habitava o litoral portugués era de 76%, sendo que 29% da area costeira encontrava-se
ocupada com construgdo destinada a habitacao, turismo, indUstria e &reas portuérias. Estes
usos implicaram uma grande quantidade de residuos domésticos e industriais gerados. A
pressdo deste tipo de ocupacdo é ainda reforcada com a pressao turistica sazonal que
existe neste tipo de areas (Melo, 1993).

Em 2005, a distribuicdo da populacdo em Portugal Continental revelou também uma
concentracdo no litoral, em particular na faixa que se estende do Minho a Peninsula de
Setubal, como resultado do despovoamento de areas no interior do pais. Ao longo das
Ultimas décadas, tem-se vindo a assistir, ndo so a litoralizagéo da distribuicdo da populacao
no Continente, mas sobretudo & sua crescente concentracdo em lugares urbanos: em 2001,
mais de metade da populagdo portuguesa residia em lugares com mais de dois mil
habitantes, sendo que em Lisboa e na Regido Autbnoma da Madeira mais de 40% da
populacdo vivia em aglomerados urbanos com efectivos superiores a dez mil habitantes
(INE, 2007).

A area costeira de Portugal Continental tem uma extenséo de aproximadamente 950 km e é
bastante diversa na morfologia e vulnerabilidade, sendo dominada por praias e arribas
baixas, que correspondem respectivamente a 60% e 35% respectivamente, do seu

comprimento (Santos, 2002).

A preocupacdo com o0s sistemas costeiros e dunares ndo é recente, mas tem aumentado
consideravelmente ao longo das Ultimas décadas, devido a evidéncias claras de fenébmenos
como as alteragfes climéaticas. Um exemplo dessas evidéncias € o recuo da linha de costa,
causado essencialmente pela elevagcédo do nivel do mar, pela diminuicdo da quantidade de
sedimentos fornecidos ao litoral, pela degradagcédo antropogénica das estruturas naturais e
por obras pesadas de engenharia costeira (GEOTA, 2008). Outro dos factores mais
relevantes das alteracdes climaticas em Portugal Continental é o poder do nivel do mar e de
ondas de tempestades, que afectam o sistema costeiro devido as fortes energias cinéticas,
tendo um curto periodo de retorno em eventos extremos de cheias (Santos, 2002). Estes
factores causam alteracdes na dinamica costeira nomeadamente a nivel dos sistemas
hidrolégicos, ecologicos e sociais. A ocupagdo feita durante décadas levou ndo sé a

alteracdo das dindmicas costeiras previamente existentes, mas também ao aumento da
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poluicdo causada pela populacdo que habita o litoral. Estas areas, mais vulneraveis
acumulam diversos tipos de materiais, como plasticos, metais, vidro e dejectos organicos.
Historicamente, o mar foi local de depoésito de diversos materiais e residuos, sendo este
problema ocultado pela densidade dos dejectos. Com a crescente introducdo de materiais
resistentes, leves e flutuantes, como é o caso dos plasticos, o problema passou a ser visivel
(Ribic, 1996).

As costas sd@o zonas de interface dindmica entre atmosfera, sedimento e mar, que
dependem de vérios factores que afectam os trés compartimentos. Dentro da zona costeira,
0s movimentos de sedimento e nutrientes sdo causados por correntes aquaticas (ondulacao
e mareés) e por correntes aéreas (ventos) (Spencer, 2003). Aliado a estas pressdes nhaturais,
surge o Homem, que modifica a paisagem tornando-a mais vulneravel. Dos problemas
anteriormente referidos, aquele que tem principal interesse de estudo nesta dissertacdo € a
poluicdo das praias, nomeadamente pela introducéo de detritos terrestres e marinhos, nos
sistemas dunar e aquatico. Os detritos marinhos ou residuos de materiais sélidos deixados
nas praias sdo residuos sélidos de origem natural ou antropogénica, introduzidos no
ambiente oceanico com origem em fontes especificas, que serdo descritas em maior detalhe

no subcapitulo seguinte.

1.3 Origens do pléastico

Os detritos tornaram-se um problema de poluicdo persistente e difuso afectando todos os
oceanos do planeta, causando lesdes e, em casos extremos, a morte de um amplo nimero
de animais marinhos e aves. As causas de morte devem-se ao aprisionamento de animais
por detritos e pela ingestdo de particulas, que faciimente sdo confundidas com alimento
(Allsopp, 2006). A nivel da microfauna aquética, os detritos marinhos sdo também um sério
problema, pois a sua degradacédo leva a que estes atinjam dimensfes reduzidas, fazendo
com que integrem as cadeias alimentares aquaticas, conduzindo a morte de muitos
organismos (Derraik, 2002). Os detritos marinhos mais comuns, que sdo responsaveis pelos

efeitos referidos, séo polimeros como plasticos (materiais sintéticos).

Por definicdo, polimeros sdo compostos quimicos de elevada massa molecular, sendo
formados por reaccdes de polimerizacdo. A raiz da palavra “polimero” provém do Grego,
onde poli significa “muitos/as” e meros significa “partes”. Os polimeros sdo macro moléculas
formadas a partir de unidades estruturais denominadas monémeros, sendo que ao numero
de unidades estruturais repetidas numa macro molécula se da o nome de grau de
polimerizacdo. A quimica dos polimeros comegou a desenvolver-se nos anos vinte do

século XX, e nessa altura a estrutura de muitas moléculas era ja conhecida, excepto certos



materiais de propriedades invulgares como a gelatina, o algodao ou a borracha. Hoje, os
polimeros de sintese abundam no nosso quotidiano, e se incluirmos a investigagéo levada a
cabo por bioquimicos, pode dizer-se que cerca de 90% da investigacdo actual é feita na
area dos polimeros (Chang, 1994). O pléastico, do Grego “plastikos” que significa “moldavel”,
€ um material sintético feito a partir de polimeros orgéanicos que pode ser facilmente
moldado devido a sua plasticidade mediante certas condicfes de temperatura, tornando-se
posteriormente rigido, conforme o uso pretendido. Este material € bastante usado desde o
século XX e 0 seu uso intensivo é hoje considerado um problema pela quantidade de
residuos que gera (Chang, 1994). As propriedades que tornam o plastico tdo util, como a
estabilidade e resisténcia a degradacdo sdo as causas que O tornam perigoso para o
ambiente. Os polimeros tém como vantagens a leveza, transparéncia, impermeabilidade,
isolamento térmico, aclstico e eléctrico, inalterabilidade e alongamento. Como
desvantagens apresentam facilidade de combustdo, toxicidade dos gases resultantes da

combustao, possuem fraca resisténcia ao calor e elevada electricidade estatica.

Os oceanos sdo um meio de passagem quotidiano (de navios e embarcacdes) e juntamente
com as correntes maritimas ajudam a dispersao dos plasticos. Todas as correntes, aliadas a
flutuabilidade dos plasticos, fazem com que estes se distribuam por areas remotas, muito
distantes do local de origem. A distribuicdo do plastico actualmente varia desde as regides
Polares até ao Equador, sendo que nas areas litorais, a abundancia de plasticos € maior.
Varias organizagbes ambientais e centros de investigacdo dedicam-se a estudar os efeitos
gue os detritos marinhos causam a nivel de fauna e flora, terrestre ou aquatica, e os seus
artigos referem que apesar do tema da poluicdo marinha por plasticos ser recente, ja €
possivel encontrar informacgéo disponivel relevante acerca dos locais de acumulacdo de
plastico nos oceanos, e estudos de contaminantes. No que diz respeito a acumulacao de
plastico, a informagédo incide nos voértices que se formam na convergéncia das diferentes
correntes oceanicas, nomeadamente no Oceano Pacifico. A Figura 1.1 mostra precisamente
o Giro do Pacifico Norte, onde é possivel identificar as véarias correntes e a zona de
convergéncia identificada pelo National Oceanic and Atmospheric Administration (NOOA). A
Figura 1.2 mostra em pormenor algum do material capturado na &rea representada pelo

rectangulo na Figura 1.1.
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Figura 1.1 — Giro do Oceano Pacifico Norte (NOOA, 2008).

Figura 1.2 — Detritos marinhos encontrados na costa do Hawaii em 2002 (Algalita, 2008).

1.3.1 Categorias das fontes de detritos

A United Nations Joint Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine Pollution
(GESAMP) estima que 80% dos detritos marinhos provenham de origem terrestre, e que 0s
restantes 20% sejam de origem maritima. Se considerarmos que todas as fontes se
encontram divididas dentro destes dois grupos, pode-se fazer uma subdivisdo nas fontes

terrestres em cinco categorias:

— Cheias;
— Descargas de aguas combinadas;

— Abandono negligente de residuos;



— Eliminacéo de residuos sélidos (RS) e deposicdo de residuos em aterros sanitarios
(AS) e

— Actividades industriais.

Dentro das fontes maritimas € possivel fazer ainda uma subdivisdo em quatro categorias

principais (Allsopp, 2006):

— Detritos provenientes da pesca comercial,
— Detritos de actividades maritimas recreativas;
— Detritos de embarca¢Bes mercantes, militares, e de investigacéo e

— Detritos de plataformas offshore de exploracéo de petréleo e gas natural.

No que diz respeito as fontes terrestres, as chuvas fortes e as descargas de aguas
combinadas (contaminadas) criam percursos preferenciais de correntes que podem levar,
em situacOes extremas, a cheias que transportam diversos materiais para rios e oceanos.
Os residuos existentes nas ruas sdo conduzidos directamente para 0 oceano, ou para praias
(US-EPA, 2002). No caso das cheias, os sumidouros deixam de ter capacidade de
escoamento, libertando e misturando as aguas residuais com a agua da chuva. A lavagem
de ruas transporta, no caso de areas urbanas limitrofes de zonas litorais, residuos e detritos
variados provenientes de todos 0s usos humanos a nivel de consumo e higiene (como

embalagens, preservativos, aplicadores de tampdes e seringas) (US-EPA, 2002).

O abandono negligente de residuos é a principal causa terrestre da distribuicdo de detritos
nas praias, causada pelos frequentadores sazonais, sendo que o0s residuos que estes
abandonam tornar-se-do detritos marinhos. Aqueles que sdo encontrados com mais
frequéncia séo pontas de cigarros, embalagens de comida e de refrigerantes, brinquedos de
plastico, entre outros. Os pescadores, também frequentadores das praias, embora ndo de
um modo sazonal mas continuado, poluem as praias com caixas de esferovite que usam

nas lotas, e com redes de plastico usadas na pesca (Allsopp, 2006).

Por outro lado, é necessario pensar de forma global para termos percepcao que a maioria
dos detritos que chega a praia vem directamente do mar, através de correntes maritimas tal
como referido anteriormente com o exemplo do Giro do Pacifico. Para melhor exemplificar a
guantidade de detritos que chegam ao mar, foram consultados estudos efectuados na
Europa para o Oceano Atlantico Norte (Barnes & Milner, 2005) e para o Mar Mediterraneo
(Aliani, 2003), que apresentam como resultados a densidade de detritos para ambos os
casos. No que se refere ao primeiro caso a densidade de detritos variava entre 0 a 20

items/km?, sendo a maior densidade registada localizada nos limites do Reino Unido e
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Nordeste Europeu. No Canal da Mancha foram registadas densidades de detritos que
variavam entre os 10 e mais de 100 items/ km?. Ja para o caso do Mar Mediterraneo, em
1997 a densidade de detritos variava de 15 a 25 items/ km?, mas no ano 2000 a variacio era
de 1,5 a 3 items/ km®. A metodologia foi semelhante para ambos os estudos, sendo feitas as
medi¢des com base em avistamentos, com marcagdes GPS dos locais, para posteriormente
fazerem a contagem. No estudo de Aliani (2003), foram ainda utilizadas redes para colheita
de detritos. A explicacao para a reduzida concentracdo em apenas trés anos estd associada
as condi¢cbes meteorologicas e a variabilidade das correntes oceanicas aquando da recolha
de dados (Allsopp, 2006). Estes dados parecem demonstrar que o mar € o local de
acumulacédo e depdésito de materiais e detritos existentes no Litoral, sendo o receptor final de
todos os detritos gerados em terra. Apesar da explicacdo da reducdo de densidade num
periodo de trés anos, € importante ter em conta que os detritos ndo foram removidos do
mar, mas transportados por correntes maritimas para outras localizag6es diferentes das dos

pontos de amostragem do caso de estudo.

Outro dos problemas referidos é a existéncia de aterros sanitarios nas proximidades das
linhas de costa ou perto de rios, pois sdo uma fonte da entrada de materiais nas correntes,
pelo transporte e deposi¢cdo de residuos. Os despejos ilegais de residuos por parte de
indastrias em massas de agua ou nas proximidades destas leva ainda a um aumento da

concentracao de particulas e detritos (US-EPA, 2002).

Os detritos marinhos associados a fontes de origem maritima provém da pesca comercial;
de actividades de lazer em barcos recreativos; de usos mercantis, militares e de
investigacdo; e por ultimo plataformas de exploragcdo de gas e oleodutos, como foram

referidos anteriormente.

A pesca comercial gera detritos para o mar, pela degradacdo dos utensilios de pesca
utilizados, como por exemplo redes, caixas de esferovite, linhas, fios e cordas, caixas de
isco, sacos de plastico e residuos domésticos (US-EPA, 2002). Os peguenos barcos
recreativos e de lazer despejam residuos como sacos, embalagens de comida e utensilios
de pesca. Esta actividade em pequena escala ndo é fiscalizada, no entanto, para grandes
navios e cruzeiros existe ja legislacao especifica quanto ao despejo de detritos.

As actividades mercantis, militares e de investigacao libertam ocasional e/ou acidentalmente
residuos contidos em reservatorios de carga. Os meios de transporte variam de
embarcagfes médias a grandes navios de carga. Diariamente sdo libertados residuos
sélidos, por fugas indesejadas, que resultam em detritos marinhos, sendo este impacte
possivel de ser minimizado caso os residuos e tanques se encontrem devidamente vedados
nestas embarcacoes (US-EPA, 2002).



As actividades relacionadas com plataformas de gas e oleodutos podem gerar deliberada ou
acidentalmente para o ambiente marinho materiais como capacetes, luvas, recipientes de
armazenamento de combustiveis, entre outros. A exploracdo subaquética e a extraccao de

recursos contribuem também para a formacao de residuos marinhos (US-EPA, 2002).

O tipo de residuos que chega ao ambiente marinho mudou bastante nos ultimos 30 a 40
anos devido ao aumento do uso de plasticos e materiais sintéticos. O plastico degrada-se
lentamente no oceano (Moore, 2001). Assim, e como resultado do uso continuado de
plasticos na industria e da longevidade dos plasticos € provavel que a quantidade de

plasticos existentes no oceano aumente com o tempo.

Encontra-se documentado o aumento da acumulacdo de detritos entre médias e altas
altitudes de costas do hemisfério sul, assim como o aumento de densidade de detritos
encontrados em zonas costeiras remotas dos continentes, como ilhas e atéis no Atlantico e
Pacifico (Barnes & Milner, 2005). Nos atdis (recifes de coral costeiros existentes perto de
zonas vulcénicas e gue funcionam como importantes reservas de biodiversidade) os detritos
entram em conflito directo com a formagédo do recife de coral, degradando este fragil

ecossistema.

Como foi anteriormente referido o mar encontra-se extremamente poluido devido a multiplas
actividades levadas a cabo diariamente nas zonas costeiras, mas também devido a
circulacdo oceanica. O plastico acaba ainda por ser levado por correntes superficiais para
locais distantes dos de origem tendo efeitos prejudiciais para as espécies oceanicas e para
0s ecossistemas costeiros (US-EPA, 2002). O plastico vindo do mar vai-se degradando
lentamente muito acaba por ser lancado nos areais, sob varias formas, mas a mais
preocupante sdo as pequenas pastilhas de diametro inferior a 5mm, que se chama em

inglés pellets.

Os pellets (Figuras 1.3 e 1.4) sdo pequenas pastilhas mais ou menos achatadas, que variam
entre 2 a 5 mm de didmetro. Surgem como resultado da degradagdo dos varios plasticos,
mas na forma inicial de producdo sdo a matéria-prima granulada que serve por exemplo
para o fabrico de embalagens e revestimentos. Os pellets sdo também libertados no
ambiente marinho por fugas acidentais durante a producdo, processamento, transporte e
manuseamento por parte de industrias. A sua presenca esta fortemente documentada e é
referida em inimeros artigos cientificos, assim como a elevada capacidade de adsorcédo de

poluentes orgénicos. Alguns autores quantificam o potencial de adsorcdo de POPs ao
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plastico, nomeadamente PCBs (Endo, 2005) (Mato, 2001); DDE (Mato, 2001) e outros
contaminantes hidrofébicos (Teuten, 2007), sendo o0s pioneiros deste tipo de investigagao.

Figura 1.4 — Medi¢ao do diametro dos pellets em laboratério.

A persisténcia destes materiais no ambiente devido as longas cadeias de polimerizacéo,
leva a uma degradacao lenta. Associado a elevada persisténcia, a baixa densidade dos
plasticos relativamente a agua faz com que estes consigam flutuar ficando visiveis nas
massas de agua. Desta forma, e por se encontrarem sujeitos a variadas condicdes
meteorologicas, podem quebrar-se por accdo mecanica, quimica, térmica ou por
foto-oxidacdo (radiacdo ultra-violeta), em fragmentos cada vez mais pequenos.
Eventualmente estes fragmentos tornar-se-ao t&o pequenos ou mesmo menores que graos

de areia, podendo integrar cadeias troficas de organismos aquaticos.



O plastico tem a capacidade de adsorver compostos hidréfobos, como por exemplo o
Dicloro-Difenil-Tricloroetano (DDT), Bifenis Policlorados (PCBs), Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (PAHS), entre outros. Estas substancias podem acumular-se em
tecidos nos organismos, e consequentemente passarem para a cadeia alimentar (Allsopp,
2006). Apesar de este autor referir que os fragmentos dos microplasticos atingem
dimensfes de gréos de areia, € necessario ter em conta que de acordo com a escala de
Wentworth, o didmetro dos grédos de areia varia entre 64 um (areia fina) e 2 mm (areia
grossa) (El-Shaarawi, 2001). Deste modo, se as particulas de plastico atingirem as
dimensdes mais pequenas de 64 um, os grupos de plancton afectados sédo aqueles que
terdo dimensbes superiores e que irdo ingerir as mindsculas particulas de plastico
degradado. Um dos critérios de classificacdo do plancton faz-se através do tamanho que os
diferentes organismos apresentam. De acordo com a tabela 1.1, podemos observar que
apenas as divisbes de plancton superiores (micro, meso, macro e megaplancton) em

dimensao as particulas de plastico podem incorporar as mesmas.

Tabela 1.1 - Classificacdo de plancton por tamanho (adaptado de Omori, 1992).

Grupo Escala Principais organismos
Megaplancton >20cm Metazoarios; ex. Alforreca
Macroplancton 2-20 cm Metazoarios; ex. Pterépodes; Quaetognatas
Mesoplancton 0.2-20 mm Metazodrios; ex. Copépodes

. . Eucariontes protistas de maiores dimensdes;
Microplancton 20-200 pm L )
metazoarios juvenis/pequenos

Nanopléancton 2-20 pym Pequenos protistas eucariontes
Picoplancton 0,2-2 um Pequenos protistas eucariontes; bactérias
Femtoplancton < 0,2 um Virus marinhos

1.4 Aindustria dos plasticos

A industria de producdo de polimeros surgiu para colmatar as necessidades de materiais
mais leves, reutilizdveis e com inumeras aplicagbes praticas na vida quotidiana. A
PlasticsEurope fornece relatdrios anuais de mercado dos plasticos para a Europa. No que
se refere & procura e oferta de plasticos, o acréscimo médio global de producdo e consumo
aumentou cerca de 9% todos os anos desde 1950, por outras palavras, a producdo de
plasticos a nivel mundial passou de 1,5 milhées de toneladas em 1950 para 260 milhdes de
toneladas em 2007, como indicado na figura 1.5. A producéo europeia de plasticos em 2007,
encontrava-se em 65 milhdes de toneladas, correspondendo a 25% da produgéo mundial. E

de interesse focar que no grafico da figura 1.5 estdo incluidos termoplésticos, elastémeros,
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adesivos, revestimentos e vedantes, e fibras de polipropileno e que ndo sao incluidas fibras

de politereftalato de etila (PET), de poliamidas (PA) como o nylon, ou poliacrilico

(revestimento) (PlasticsEurope, 2007).
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Figura 1.5 — Produc&o mundial e europeia de plastico (Fonte: PlasticEurope Market Research
Group, 2007).

Segundo a mesma fonte, uma andlise do consumo de materiais de plastico per capita indica

que 0 consumo cresceu para 100 Kg nos paises NAFTA! e na Europa Ocidental’, com um

potencial de crescimento para 120 Kg per capita no ano 2010, e para 140 Kg no ano 2015.

O maior potencial de crescimento desta tendéncia é esperado para as economias

emergentes asiaticas, a excepcao do Japdo, onde actualmente o consumo per capita é de

20 Kg. No contexto europeu é expectavel que os novos Estados Membros tenham o maior

acréscimo, visto tratarem-se de economias em desenvolvimento. A média actual de

consumo per capita varia entre 50 e 55 Kg, e é um pouco maior que a metade da dos

antigos Estados Membros. A figura 1.6 ilustra a procura de plastico per capita e a tendéncia

potencial de crescimento para as diferentes regiées do globo (PlasticsEurope, 2007).

! North American Free Trade Agreement (Canada, Estados Unidos da América e México)

% Alemanha, Austria, Bélgica, Franca, Liechtenstein, Luxemburgo, Ménaco, Paises Baixos e Suica.
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Figura 1.6 — Procura de plastico pelaindUstria per capita e por regido (Fonte: PlasticEurope
Market Research Group, 2007).

A Unido Europeia 27 aliada a Noruega e a Suica representam 25% da producédo total
mundial de plastico com cerca de 65 milhdes de toneladas por ano, um valor ligeiramente
superior ao dos paises NAFTA com 23%. Na Europa, as unidades de producéo de plastico
encontram-se bem distribuidas. A Alemanha é o maior produtor, contando com 7,5% da
producéo total, seguido pelo Benelux (4,5%), Franca (3%), Italia (2%) e o Reino Unido e

Espanha (1,5%), como representado na figura 1.7 (PlasticsEurope, 2007).
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Figura 1.7 — Produc&o mundial de plastico em 2006 (Fonte: PlasticEurope Market Research
Group, 2007).

A procura de plasticos da Unido Europeia 27 conjuntamente com a Noruega e a Suica foi de
52,5 mil de toneladas. A figura 1.8, expressa a procura de matéria-prima (virgin resin pellets)
para a transformacédo em plastico, por tonelagem (KT), para cada pais da Unido Europeia.
Os paises com maior procura de plastico para fins industriais sdo a Alemanha e a Italia, que
em conjunto, representam cerca de 40% da transformagcdo de matéria-prima para a
producdo de plasticos. Em relacdo aos novos estados membros, a Polonia tem a maior
conversao de plastico da Europa (2,35 milhdes de toneladas). A Hungria e a Republica
Checa encontram-se a cerca de metade deste nivel. De qualquer forma é expectavel que as
indUstrias transformadoras venham a crescer significativamente nos novos Estados

Membros nos préximos anos (PlasticsEurope, 2007).

Segundo a PlasticsEurope, todos os paises da Unido Europeia mostraram um acréscimo da
procura e producao de plasticos de 2005 para 2006. Na Europa Ocidental a média de subida
na producdo foi de 3,5%, sendo que alguns paises como a Austria, Alemanha, e Portugal
subiram 6%. Nos novos estados membros, como a Polonia, a Republica Checa e a Hungria

o crescimento foi de 12%, reflectindo desta forma o potencial de crescimento destes paises.
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Figura 1.8 — Procura de plastico pela industria por pais na Europa (k T ano™) (Fonte:

PlasticEurope Market Research Group, 2007).

1.4.1 Cébdigo de classificacdo de polimeros plasticos

Existem cerca de 20 grupos distintos de plasticos, cada um com inimeras qualidades e

caracteristicas possibilitando a melhor escolha para cada aplicacdo especifica. Os cinco

grupos mais importantes séo:

14

polipropileno (PP),

poliestireno (PS) e

polietileno (PE) - onde se incluem LDPE (Low Density Polyethylene), LLDPE (Linear
Low Density Polyethylene) e HDPE (High Density Polyethylene),

policloreto de vinil (PVC),

politereftalato de etila (PET).
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Em conjunto os cinco grupos representam 75% da procura de plastico na Europa. Durante o
ano de 2006, os grupos anteriormente referidos sofreram um aumento na procura por parte
das industrias transformadoras, com variacdes de aumento de 3 a 8%. No ano de 2007,
como se pode observar pela figura 1.9, o crescimento variou entre 0,5 e 7%, com uma
média de 3%. A maior fatia nesta figura, corresponde ao grupo dos LDPE e LLDPE, com
17% de procura, por serem mais flexiveis que o HDPE, e por isso mais facilmente usado na
industria (PlasticsEurope, 2007).

LDPE, LLDPE

Others 7%

19%

PUR
7%

HDPE

12%

PET
7%

8%

VC 18%
12%

52.5 Mio t
EU27+NO, CH incl. Other Plastics (6-7 Mio.t)

Figura 1.9 - Procura de plastico por tipo de matéria-prima (Fonte: PlasticEurope Market
Research Group, 2007).

No que diz respeito aos usos do plastico, a producdo de embalagens representa a maior
fatia da producéo europeia, como uso final do plastico, correspondendo a 37%, seguido pelo
sector da construcao com 21%. O uso no sector automobilistico e equipamentos eléctricos e
electrénicos (E&E) correspondem respectivamente a 8% e 6%. Por ultimo, usos nos
sectores médicos e recreativos, assim como outros usos correspondem a 28%, como se

pode observar pela figura 1.10 (PlasticsEurope, 2007).
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Figura 1.10 - Procura de pléastico de acordo com o uso final a que se destina (Fonte:
PlasticEurope Market Research Group, 2007).

Tendo em conta a perspectiva econdmica internacional e a tendéncia de crescimento da
producdo de plastico, compreende-se que este tipo de materiais exista em grande
guantidade e que sejam de facil acesso no quotidiano europeu e mundial. Além da oferta e
da procura, deve-se ter em consideracdo a analise do ciclo de vida do pléstico, uma vez que
este tipo de andlise permite fazer uma avaliacdo integrada de todos os impactes ambientais
associados a determinado produto, desde a matéria-prima até ao fim de uso e a sua

reducéo, reutilizag&do e/ou reciclagem.

A importancia de se conhecer o ciclo de vida de determinado produto incide na identificacéo
das oportunidades de minimizacdo de impactes desse produto. Apesar de varios paises
europeus e norte-americanos estarem a realizar andlises de ciclo de vida de produtos de
plastico, na tentativa de minimizar os seus impactes, uma grande parte dos plasticos é
negligentemente abandonado.

Numa tentativa de minimizacdo de impactes e facilitacdo da recolha selectiva de plasticos foi
criado um codigo de classificacdo consoante os critérios de reciclagem. De acordo com
estes, os plasticos encontram-se divididos em 7 familias, que se distinguem pelos usos que

constam na tabela 1.2.
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Tabela 1.2 — Cédigo de classificagdo de polimeros, estruturas e as suas aplica¢cfes (adaptado
de D.A. Katz, 1998).

Rétulo de

reciclagem

Principais usos

Polimero

,
an

PET

V"
(A

HDPE

P
(A

Va®
T
Va®
T
Va®
T

2®
(A

Other

Garrafas de
refrigerantes, de Gleos

de cozinha e boides.

Garrafas de
detergentes, pacotes
de leite e garrafas de

compressao.

Tubos de canalizacéo,
vedacdes, capas
impermeaveis, discos

de vinil.

Sacos de plastico,
contentores, capas

impermeaveis.

Tampas de garrafas de
agua, palhas de beber,
fibras industriais,
recipientes usados no

forno microondas.

Brinquedos, copos de
bebidas, cassetes
VHS, embalagens de
comida take-away.

Recipientes de comida
como tupperwares,

recipientes de ketchup.

—~0-CH;—CH;—0—¢ —@(ﬂ:—
o == 0

Politereftalato de etila (PET)

—'CHz"'CHz"‘CHg_CHg—

High density polyethylene — Polipropileno de alta

densidade
—CH,—CH~CH,—CH—
1 1

Policloreto de vinila (PVC)

—CH;—CH,—CH,—CH,;—

Low density polyethylene — Polipropileno de baixa

densidade (pode conter algumas ramificagfes)
—CH;—(%H—CH;——(‘:H——
CH:I, CH.3

Polipropileno (PP)

~CH;—~CH—CH,—CH—

Poliestireno (PS)

Outros tipos de resinas, plasticos, alguns

contentores (ex. Poliuretano, Poliamida)

17



Em suma, a nivel europeu e mundial existem tendéncias de crescimento de procura de
plasticos por parte das industrias, mas também se observa uma preocupacdo a nivel da
reciclagem, com o surgimento de varias industrias que completam o ciclo de vida dos

plasticos, dando-lhes a possibilidade de um novo uso.

Este tipo de praticas € uma mais-valia econdmica, social e ambiental, pois reduz a
acumulacgéo progressiva de residuos, permite a poupanca de matérias-primas provenientes
de combustiveis fésseis (petréleo), reduz o consumo de energia no fabrico de materiais
plasticos, fornece novos postos de trabalho e reduz os encargos com a remogdo e

tratamento de residuos sélidos urbanos (RSU).

1.4.2 European Pollutant Emission Register

Com o intuito de saber as principais fontes de polui¢cdo foi efectuado um levantamento de
dados baseado no European Pollutant Emission Register (EPER), para a area envolvente
aos locais em estudo. Esta base de dados relativa as principais emissdes de diferentes
substancias por parte das industrias, para a agua e o ar, permite a identificagdo das fontes
poluidoras quer por industria quer por contaminante. Trata-se de uma ferramenta Gtil na
identificacdo de substancias introduzidas no ambiente aquatico e que facilmente podem ser
adsorvidas ao plastico. A informacdo disponivel no EPER refere-se apenas a dois anos
(2001 e 2004), tendo-se optado por fazer a caracterizacdo de contaminantes para o ano de
2004, por ser 0 ano mais recente. A figura 1.11 mostra para area afecta aos locais de

estudo, as principais fontes de poluicdo aquatica existentes, de acordo com o EPER.
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Figura 1.11 - Distribuicdo de industrias na area de estudo (EPER, 2008).

A informacéo relativa a distribuicdo das industrias e ao levantamento de dados efectuado,

encontra-se descrita na Tabela 8.1 em anexo.

Tendo como ponto de partida o EPER e como objectivo a determinacdo da concentracdo de

POPs no plastico, foram consultados estudos de referéncia acerca de poluicdo costeira e a

adsorcao de POPs, que se encontram referidos no subcapitulo seguinte.
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1.5 Adsorcao de POPs e Poluicéo Costeira

A poluicdo costeira é definida como o conjunto de processos naturais (e.g. vulcanismo) e/ou
induzidos pelo Homem (poluicdo) que afectam o ambiente e as populacdes costeiras.
Assim, os problemas costeiros englobam poluicdo das praias, erosdo da linha de costa,
cheias costeiras e perda de biodiversidade (Spencer, 2003), entre outros.

As &reas costeiras encontram-se mais sujeitas a poluicdo que as zonas interiores do pais,
devido a factores como a fixacdo populacional e a actividade industrial. Como se pode
identificar através do EPER, a maioria das areas industriais encontra-se localizada no litoral
do pais. A industria aliada a concentracdo populacional necessita de inputs diarios que
acabam por gerar bastantes desperdicios, e que nem sempre levam o tratamento ou fim
necessarios. Aliado ao problema que os desperdicios representam, os fenbmenos naturais
sd0 muitas vezes a causa da mistura entre poluentes expelidos pelas indlstrias e aguas
residuais, especialmente no caso de cheias e enxurradas que ocorrem nas zonas limitrofes
das &reas costeiras. Os plasticos provenientes destas zonas entram directamente nos
cursos de agua (rios e ribeiras) onde posteriormente séo arrastados para o mar. O oceano é
entdo o receptor final de todas as descargas existentes na costa e nas zonas interiores
(Allsopp, 2006).

De acordo com a plataforma International Pellet Watch (IPW), apds investigacdo da
adsorcao de compostos organicos no plastico, os resultados mostram a existéncia de alguns
tipos de compostos que facilmente sdo adsorvidos pelos microplasticos. A figura 1.12

mostra 0s principais poluentes descritos nos estudos da IPW.

PCBS DDTS <=9 ) o e
/7 20 U W Ean W 2
[T A / \ \
DOT . DOE \../ DDD :
*Produtos industriais com uma o ° o
variedade de usos como fluidos *DDT e os seus metabolitos DDE e
dieléctricos, e lubrificantes DDD
*Disruptores enddcrinos *DDT usado como insecticida
N *Disruptores enddcrinos

Adsorgdo através do
ambiente marinho
Y

N reey  (EEEEED

Aditivos

20

CoHy”

Mo’ N © «Antioxidante (TNP)
*Matéria-prima de aditivos de
plasticos
*Disruptores enddcrino

Insecticida 3

Figura 1.12 — Principais poluentes organicos adsorvidos ao plastico (adaptado de
International Pellet Watch, 2008).
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A partir da bibliografia consultada optou-se por estudar duas familias de POPs mais comuns
(PCBs e PAHS), que representam a maior taxa de adsorcao pelo plastico assim como as

consequéncias mais nefastas para 0s organismos e o ambiente.

1.5.1 Bifenis-policlorados (PCBs)

Os PCBs pertencem a uma familia de compostos quimicos organicos sintéticos conhecidos
como bifenis-policlorados (Figura 1.13). Foram produzidos desde 1929 e banidos em 1979,
devido a sua ampla toxicidade. Sdo compostos néo inflamaveis, com bastante estabilidade
guimica, possuem pontos de ebulicdo elevados e funcionam como isolantes eléctricos.
Devido as suas caracteristicas, os PCBs foram usados em centenas de industrias e
aplicacdes comerciais incluindo equipamentos eléctricos, hidraulicos e de aquecimento; em

plasticos; em pigmentos e tintas; e muitas outras aplicagcées industriais (EPA, 2008).

4 4

(€ y—/ %, (b

Figura 1.13 — Estrutura quimica geral de um PCB (Takada, 2001)

Apesar de comercialmente banidos em muitos paises desde 1979 ainda é possivel
encontra-los em diversos materiais e produtos. Os produtos que contém PCBs incluem
6leos usados em motores e sistemas hidraulicos, transformadores de corrente, adesivos e
plasticos. Os PCBs usados nestes produtos resultam de misturas quimicas feitas de acordo
com a variedade de bifenis-policlorados conhecidos, dando-se a estes compostos
modificados 0 nome de congéneres. O nome do congénero especifica a posi¢cao e o nimero
total de substituintes de moléculas de cloro. Em 1980 foi estabelecido um sistema numérico
para cada um dos diferentes 209 congéneros conhecidos de PCB.

Actualmente os PCBs séo libertados no ambiente por descargas ilegais, ma manutencao e
gestdo de aterros sanitarios de residuos perigosos, fugas ou libertagdo a partir de

transformadores que contenham estes compostos, entre outros.

No ambiente os PCBs sdo compostos persistentes, e como tal, permanecem na sua forma
inalterada durante longos periodos de tempo, mesmo quando expostos ao ar, agua ou solo.
A sua mobilidade é outro problema grave, pois percorrem grandes distancias, tendo ja sido
descobertos na neve no continente americano e na agua do mar em areas distantes dos
locais de emissdo. Como consequéncia, podem encontrar-se PCBs em todo o globo. Os

PCBs acumulam-se em tecidos adiposos, sendo facilmente encontrados nas folhas de
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algumas plantas, assim como em organismos aquaticos. Ao ingerirmos peixe contaminado
com estas substancias passamos a estar expostos aos efeitos tdxicos destes compostos
(EPA, 2008).

Estudos bioguimicos revelam que os PCBs causam uma variedade de efeitos adversos a
salde humana, uma vez que estes compostos actuam como disruptores endécrinos; séo
cancerigenos, causam doencas imunotoxicolégicas, desordens reprodutivas e de

desenvolvimento ao nivel dos sistemas imunitario e nervoso.

1.5.2 Dicloro-difenil-tricloroetano (DDT)

O DDT é um pesticida organoclorado sintético formado pela reacg¢do entre cloro e
clorobenzeno, usando como catalisador acido sulfarico (figura 1.14). Inicialmente foi usado
para combater pragas de mosquitos de maléaria e tifo. O DDT foi sintetizado pela primeira
vez em 1874, mas apenas em 1939 foram descobertas as suas propriedades insecticidas.
Desde 1972 que se encontra banido dos paises desenvolvidos, apesar de actualmente ser
ainda possivel encontrar este pesticida no ambiente devido a sua elevada persisténcia e ao

facto de alguns paises em vias de desenvolvimento ainda o utilizarem.

Este pesticida é insolivel em agua, mas lipossolavel em gorduras e 6leos, ou seja, tem
tendéncia para se acumular em tecidos lipidicos. Além de ser bioacumulavel, o DDT sofre
biomagnificacdo nas cadeias alimentares e é muito persistente no ambiente, 0 que agrava
os efeitos da sua exposicao.

Nos seres humanos o DDT causa cancro, afecta o figado, o sistema nervoso e o sistema
reprodutor, sendo a exposicdo efectuada através do consumo de peixe e marisco
contaminado e alimentos que tenham estado em contacto directo com DDT ou alimentos
retirados de solos contaminados. No ambiente, afecta animais e plantas e a sua

bioacumulacdo tem efeitos tdxicos graves que podem causar a morte (US-EPA, 2002).

Cl
Cl Cl

Cl Cl
Figura 1.14 — Estrutura quimica do DDT (US EPA, 2008).
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1.5.3 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHS)

Os PAHSs pertencem a uma familia de compostos quimicos que se caracteriza por possuir
dois ou mais anéis aromaticos condensados. Estas substancias encontram-se na natureza,
mas podem também ser sintetizadas. Na sua forma mais pura, os PAHs s&o sdlidos,
variando de cor entre o branco e o amarelo esverdeado, e resultam da queima incompleta
de combustiveis fésseis. Como caracteristicas sdo compostos persistentes na natureza,
variando de composto para composto o tipo de efeitos manifestados. Estas substancias
assim como os seus derivados, sdo considerados agentes cancerigenos, encontrando-se a
suas carcinogenicidade e toxicidade demonstradas para alguns compostos deste grupo. No
entanto, os compostos considerados nao perigosos podem apresentar um papel sinergético.
A nivel industrial sdo utilizados em tintas e corantes, plasticos e pesticidas, sendo uma

pequena parte por vezes utilizada na industria farmacéutica.

Devido a sua volatilidade os PAHs propagam-se pelo ar, € entram nos organismos através
de ar contaminado. No corpo humano alojam-se nos pulmdes causando problemas
respiratorios, irritagbes cutdneas e alguns compostos podem ainda afectar o sistema
reprodutor. Um dos PAHs que mais problemas causa € o benzo-(a)-pireno (figura 1.15), pois
a curto prazo afecta os glébulos vermelhos, levando a anemia e afecta ainda o sistema
imunitario. A longo prazo causa problemas de desenvolvimento, reprodutivos e cancro. Este
composto é modernamente persistente no ambiente, ligando-se fortemente a estrutura do
solo, ndo contaminando aquiferos subterraneos na maior parte das vezes. Se for libertado
na agua, é fortemente adsorvido por sedimentos e matéria particulada. O benzo-(a)-pireno é
bioacumulavel em organismos que ndo o conseguem metabolizar como é o caso do

plancton, ostras e alguns peixes (USEPA, 2008).

Figura 1.15 - Estrutura quimica do Benzo(a)pireno (exemplo de PAH) (Takada, 2001).

1.5.4 International Pellet Watch (IPW)

ApOs identificados os efeitos dos principais poluentes, consultaram-se estudos com
estimativas de poluicdo costeira. A plataforma IPW apresenta alguns resultados da
distribuicdo de concentracdes de poluentes por pais, a partir de recolhas efectuadas em
varias praias. A figura 1.16 mostra a concentragdo de PAHs recolhidos nas praias, com

valores expressos em ug g /pellet.
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Figura 1.16 — Concentracdo de PAHs em pellets recolhidos nas praias (pg g'l/pellet)
(International Pellet Watch, 2008).

Da figura anterior retiramos a distribuicdo das concentragbes de PAHs adsorvidas aos
pellets de polipropileno, no Mundo. A excepgdo do Reino Unido e Jacarta, os valores de
PAHs adsorvidos séo relativamente baixos, veja-se o caso de Portugal com valores
inferiores a 0,2 ug g™*/pellet. Como nao existem valores de referéncia para a adsor¢éo de
POPs pelo plastico ndo é féacil retirar conclusdes significativas, especialmente no caso dos
PAHs onde néo existem estudos que indiquem valores de referéncia. Relativamente ao valor
apresentado, 0,2 é um valor intermédio quando comparado com concentracdes noutros
paises, como por exemplo, Mogcambique, Viethame ou Australia. E necessério continuar a
desenvolver esfor¢os de investigacao para a quantificacdo de PCBs e PAHs adsorvidos aos

pellets, para que seja possivel fazer comparacdes de dados.

A figura 1.17 mostra os resultados da dispersdo de PCBs em varios locais do Mundo. Os
dados apresentados sdo a soma de concentragBes de alguns congéneros de PCB,
nomeadamente 0s congéneros 66, 101, 110, 149, 118, 105, 153, 138, 128, 187, 180, 170,

206, medidos em Polaris Q (técnica de cromatografia gasosa / espectrometria de massa).
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Figura 1.17 - Concentracdo de PCBs em pellets recolhidos nas praias (ug g'llpellet)
(International Pellet Watch, 2008).

Para Portugal a concentracdo de PCBs apresentada é 27 ug g*-pellet, que é um valor
aceitavel, embora toxico, comparativamente ao Japdo, que apresenta um valor de 169 ug
g*/pellet. E possivel observar ainda que para Boston, San Francisco e Hong Kong, os
valores estdo acima do recomendado (400 ug g'/pellet, assinalado a branco no gréfico),
ocorrendo mais frequentemente problemas de bioacumulacdo de PCBs. Embora a
concentracao para Portugal seja baixa quando comparada com outros paises, ndo deixa de
ser um valor preocupante tendo em conta que estes sdo os valores das concentracfes
adsorvidas ao plastico e ndo as concentragfes reais existentes na agua, sedimento ou

organismos.
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Figura 1.18 - Concentracdo de DDT em pellets recolhidos nas praias (ug g'/pellet)
(International Pellet Watch, 2008).

Apesar de terem ja sido proibidos nos paises desenvolvidos ainda é possivel encontrar
concentracoes deste poluente no ambiente.

De acordo com o mapa da figura 1.18, os casos mais preocupantes de elevadas
concentracdes de DDT ocorrem nos Estados Unidos da América, Viethame e Hong Kong,
pelo historial de uso. Em Portugal, a concentracgéo é de 2 pg g*/pellet, relativamente baixa,
mas preocupante devido a elevada persisténcia no ambiente e & adsorgédo deste poluente

ao plastico.

1.5.5 Ocean Conservancy

Além destes resultados a plataforma Ocean Conservancy publica anualmente um relatério
com os dados de limpezas de areal feitos em varios paises dos cinco continentes. No
relatério de 2007, sdo apresentados dados das fontes mundiais de detritos marinhos, assim
como os resultados das recolhas nas praias. A tabela 8.2 em anexo indica a quantidade em
namero e em percentagem dos detritos que séo recolhidos em maior nimero globalmente,

ilustrando o gréfico da figura 1.19, os dados referidos anteriormente.
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Figura 1.19 — Percentagem de detritos recolhidos com maior frequéncia globalmente para o
ano de 2007 (Ocean Conservancy, 2007).

De acordo com estes dados, observa-se que a maior percentagem de detritos recolhidos
sdo cigarros e filtros com 27,2% do total, seguido de embalagens de comida — 9,6% e
tampas de refrigerantes — 9,1%. E de especial importancia ter em conta que tal como o titulo
do gréfico indica estes dados referem-se a percentagem de detritos recolhidos com maior
frequéncia, e como tal apenas se esta a ter em consideragédo os 10 tipos de residuos mais

identificados, dai a percentagem total deste gréafico ser 84,1% e ndo 100%.
A figura 1.20 mostra as percentagens de limpeza feitas no sedimento terrestre e

subaquéatico em 2007 onde é possivel observar que a maior percentagem de detritos

recolhidos se deve a actividades recreativas na praia, seguido pelo tabaco e seus residuos.
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Figura 1.20 — Dados da percentagem de detritos por tipo recolhidos em campanhas de limpeza

de praia - 2007 (Ocean Conservancy, 2007).

Descritivamente as actividades recreativas (brinquedos, embalagens de comida e bebidas)
correspondem a 57,4% do total, seguidas das actividades relacionadas com tabaco com
33,6%. E de salientar que neste grafico ndo se encontram apenas representados 0s
plasticos mas todo o tipo de detritos que € possivel recolher numa praia.

Recentemente a Ocean Conservancy langou os dados relativos ao ano de 2009, e das
accoes de limpeza de praia levadas a cabo durante o ano de 2008. Tal como no caso do
relatério de 2007, podemos fazer o mesmo tipo de andlise. Assim, a tabela 8.3 no anexo,
mostra os resultados mais frequentes de detritos recolhidos globalmente para o ano 2009.

A figura 1.21 mostra a percentagem de detritos recolhidos em 2009, correspondendo a

maior fatia (28,1%) a cigarros e filtros de cigarros, seguido de sacos de plastico (12,0%) e

embalagens de comida e tampas de refrigerantes, ambos com 8% do total.
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Figura 1.21 - Percentagem de detritos recolhidos com maior frequéncia globalmente para o ano
de 2009 (Ocean Conservancy, 2009).

by

No que diz respeito a percentagem de detritos recolhidos nas campanhas de limpeza
nota-se um ligeiro aumento percentual da fatia das actividades recreativas, e uma

diminuicdo dos detritos relacionados com o tabaco (figura 1.22).
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Figura 1.22 - Dados da percentagem de detritos por tipo recolhidos em campanhas de limpeza
de praia - 2009 (Ocean Conservancy, 2009).

Partindo destes dados foi feita uma analise mais detalhada da informacéo, onde se pode
observar pela tabela 8.4 em anexo, a diferenca em numero de detritos recolhidos
globalmente entre 2007 e 2009. A figura 1.23 mostra graficamente os dados da Ocean

Conservancy de recolha de detritos para os anos referidos.
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Figura 1.23 - Variacdo em namero do total de detritos recolhidos globalmente (Ocean

Conservancy, 2009).

De 2007 para 2009 o numero total de detritos recolhidos nas campanhas de limpeza de
praia da Ocean Conservancy aumentou consideravelmente (4200885 unidades de detritos).
A opcao de apresentar esta informacéo adicional passa por alertar as pessoas acerca dos
nossos estilos de vida. No relatério de 2009 é feito o somatério do peso de detritos
recolhidos, que néo tinha sido feito anteriormente, e que corresponde a 3086,2 toneladas de
detritos. Estes resultados séo preocupantes pois reflectem o estilo de vida de consumo que
a sociedade contemporanea vive, procurando cada vez mais recursos para satisfazer
necessidades inexistentes ha poucas décadas. O aumento crescente de produtos leva ao
consumo de mais embalagens aumentando a carga de detritos em aterro sanitario e

também no mar.

E de referir que o aumento de informacg&o e preocupacio ambiental por parte dos cidad&os
faz com que estes participem mais campanhas de limpeza, tal como a Ocean Conservancy,
0 que faz com que a quantidade de detritos também seja maior, ndo por se terem recolhido

mais, mas porque houve mais pessoas a participarem.

As accles desta plataforma séo essenciais para que as praias dos cento e quatro paises
intervenientes, dos quais Portugal faz parte, estejam mais limpas, mas é necessario ter em
conta que ainda é preciso fazer muito trabalho a nivel global para efectivamente reduzir a

quantidade de detritos. E importante referir que o programa afectou as mesmas areas nos
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mesmos paises no relatério de 2007 e no 2009. Globalmente foram recolhidos menos

detritos em 2009 por variacdo de algumas classes.

A solucéo para a reducéo efectiva de detritos nas praias passa ndo so pela continuidade de
accOes de limpeza e recolha de detritos, mas também por campanhas de educacéo
ambiental mais eficazes, demonstrado que cada agente individual € causa e efeito da
poluicdo, assumindo responsabilidade individual e ndo responsabilidade de instituicdes ou

autarquias.

1.6 Convencoles e investigacéo desenvolvida

De forma a controlar e referenciar a dispersdo de poluentes no meio ambiente é de
interesse por parte dos responsaveis legisladores a criagcdo de documentos legais
especificos com essa finalidade. Face a legislagdo ja existente por tipo de poluente, é
necessario assegurar a fiscalizacdo ou obrigagdo de cumprimento legal para que o0s

principais poluidores sejam responsaveis pelas descargas ilegais.

Este subcapitulo aborda as principais convengdes internacionais, assim como os trabalhos
de investigacdo desenvolvida na temética da poluicdo costeira e mais recentemente dos
plasticos. As diversas convencgdes internacionais citadas tém como objectivo a criacdo de

programas especificos que pretendam minimizar os impactes de uma mé gestéo costeira.

Cronologicamente, a Qil Pollution Convention (OILPOL) realizada nos Estados Unidos da
América em 1954, deu origem ao primeiro tratado internacional de proteccdo do mar pela
poluicdo causada por cargueiros petroliferos. Os cargueiros eram proibidos de
descarregarem combustiveis, ou qualquer mistura que contenha mais de 100 ppm de 6leo,
em zonas especificas (que sdo areas que cobrem aproximadamente 80 km da linha de
costa). A decisdo desta convencao entrou em vigor a 26 de Julho de 1958. No entanto, a

Conveng¢do MARPOL 1973/78 veio revogar o tratado da convencgéo OILPOL.

A Convencdao MARPOL (International Convention for the Prevention of Pollution from Ships)
surgiu na sequéncia da OILPOL, e é a principal convencao internacional que incide na
prevencdo da poluicdo do ambiente marinho, resultante das actividades diarias ou de
acidentes de navios. Esta convencéo resulta de dois tratados adoptados em 1973 e 1978, e
actualizados ao longo dos anos. Foi adoptada a 2 de Novembro de 1973, na International
Maritime Organization (IMO) e os principais problemas focados sé@o a poluicdo de fueldleo,

produtos quimicos, substancias nocivas e residuos sélidos e liquidos. O protocolo criado em
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1978 foi adoptado na Conference on Tanker Safety and Pollution Prevention e assegurou a
responsabilidade dos acidentes petroliferos e de cargueiros entre 1976-1977.

Como a convencdo ndo foi automaticamente adoptada nos anos seguintes a 1973, foi
necessaria a criacdo de uma segunda convencao filha (1978 MARPOL) onde os protocolos
criados introduziram os principios da convengdo anterior, juntamente com nova informagao
disponivel na altura. O protocolo criado para esta segunda convengao possui um conjunto
de anexos que se referem a prevencdo da poluicdo, sendo os anexos | e Il desse
documento a base da prevenc¢do da poluicdo aquatica, por serem respectivamente o anexo
de regulamentos para a prevenc¢ao de polui¢cdo por combustiveis e 0 anexo de prevencéo de
poluicdo causado pelo transporte de substancias perigosas no mar.

Esta convencdo continua a ser muito respeitada, além de ser uma das principais
convencgdes com aplicagdo concreta de diplomas legais de relevancia na minimizacdo da
poluicdo do mar, incluindo o despejo de materiais, combustiveis e outras formas de
poluicdo. O objectivo com que foi criada foi a preservacdo do ambiente marinho através da
minimizagé@o de acidentes petroliferos e a eliminagdo completa da poluicdo de combustiveis
e outras substancias téxicas associadas. Entrou em vigor a 2 de Outubro de 1983, e em
Dezembro de 2005 contava com 136 paises, que representavam 98% da capacidade de

carga mundial de navios (IMO, 2008).

Outra convencdo que manifestou interesse nos impactes das fontes de poluicdo no mar,
apesar de se tratar de uma area mais restrita, foi a Convengdo de Helsinquia (HELCOM).
Esta convencdo, assinada em 1974 pelos entdo sete estados costeiros do Baltico
(Dinamarca, Finlandia, Pol6nia, Republica Democratica da Alemanha, Republica Federal da
Alemanha, Russia e Suécia) preocupava-se com 0 ambiente marinho, entrado em vigor a 3
de Maio de 1980. Posteriormente, e face a mudancas politicas, desenvolvimentos no
ambiente internacional e leis maritimas, a nova Convencdao foi assinada em 1992 por todos
os estados do Mar Baltico, e pela Comunidade Europeia. Esta segunda convencéo,
Convention on the Protection of the Marine Environment of the Baltic Sea Area foi ratificada
a 17 de Janeiro de 2000, pela Alemanha, Comunidade Europeia, Dinamarca, Estoénia,
Finlandia, Letbnia, Lituania, Polonia, Russia e Suécia. Esta convengédo cobria toda a area do
Mar Béltico, incluindo &guas interiores, aguas marinhas e aguas de fundo. Foram ainda

tomadas medidas de reducéo de poluicdo gerada no meio terrestre.

A HELCOM tem como objectivo manter saudavel o ambiente do Mar Baltico com diversos
componentes biolégicos que entrem em equilibrio, resultando num bom ambiente ecoldgico
com suporte para um numero alargado de economias sustentaveis e varias actividades
sociais. O resultado das convengbes HELCOM foi a criagdo de legislagdo ambiental com

vista a minimizar impactes gerados em terra e no mar. A HELCOM encontra-se ha trés
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décadas a proteger o ambiente marinho do Mar Baltico, nhotando-se melhorias significativas
nesta zona, encontrando-se ainda muito trabalho, essencialmente de pesquisa por realizar
(HELCOM, 2008).

A Convention for the Protection of the Mediterranean Sea Against Pollution, mais conhecida
como a Convencéo de Barcelona, foi assinada a 16 de Fevereiro de 1976, e tratou-se de
uma convencao regional de prevencéao e reducao de poluicdo de navios, aeronaves e fontes
terrestres no Mar Mediterraneo, incluindo despejos, escoamentos superficiais e descargas.
A convencéo de Barcelona e os seus protocolos, conjuntamente com o Plano de Accéo do

Mediterraneo formam parte do Programa Regional de Mares da UNEP.

Os principais objectivos desta convencdo passam pela prevencéo, redugdo e combate a
poluicdo dentro da zona do Mar Mediterraneo, pelo cumprimento de objectivos de
desenvolvimento sustentavel de acordo com a Mediterranean Commission on Sustainable
Development (MCSD), que passam pela aplicacdo do principio comunitario da precaucao,
pela criacdo de estudos de impacte ambiental das principais obras que afectem essas
zonas, pela promogdo de uma gestdo integrada de zonas costeiras, entre outros. A base
final assenta na elaboragdo de protocolos entre os paises intervenientes, de modo a que
cada pais cumpra os seus préprios objectivos. O protocolo desta convencao foi revisto em
1995, passando a intitular-se Convention for the Protection of the Marine Environment and
the Coastal Region of the Mediterranean (UNEP, 2008).

A Convention for the Protection of the Marine Environment of the North-East Atlantic
(OSPAR) comecou a 22 de Setembro de 1992, sendo ratificada por todos os paises
intervenientes (Alemanha, Bélgica, Comunidade Europeia, Dinamarca, Espanha, Finlandia,
Franca, Islandia, Irlanda, Noruega, Paises Baixos, Portugal, Suécia e Reino Unido) nas
convencgBes de Oslo e de Paris, e posteriormente pelo Luxemburgo e pela Suica. Entrou em
vigor a 25 de Marco de 1998, tendo a mesma base de 1992, com ligeiras mudancas. A
primeira Reunido de Ministros da Comissdo OSPAR teve lugar em Sintra em 1998, sendo
adoptado o anexo V da convencdo, que se refere a proteccdo e conservacdo de
ecossistemas e diversidade biolégica no ambiente marinho. Véarios programas e medidas
foram seguidos e tomados nesta reunido, incidindo especialmente na gestado de pescas.

No ano 2000, de forma a cumprir o anexo IV da convencdo, a comissdo OSPAR publicou
um relatorio (Quality Status Report) acerca da qualidade do ambiente marinho do Nordeste
Atlantico. Esta conveng¢do continua a desenvolver trabalho de proteccdo do ambiente

marinho, sendo uma das mais importantes convencdes europeias (OSPAR, 2008).
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Todas as convencgfes anteriormente referidas sdo importantes para o desenvolvimento de
politicas e criagdo de instrumentos legais comunitarios e nacionais, que tenham o intuito de
minimizacdo de impactes marinhos. No entanto, as decisdes politicas tomadas demoram
algum tempo a entrarem em vigor nos paises intervenientes, devido a consensos nos
protocolos e posteriormente eficacia e eficiéncia da aplicacdo das decisdes. Enquanto as
decisfes estdo a ser implementadas nos paises, novas solugcfes para objectivos propostos
vao surgindo devidas essencialmente ao progresso e desenvolvimento cientifico. Todas as
convencdes tém fortes bases de investigacdo que asseguram 0s protocolos a que 0s

intervenientes adoptam.

Além das convencfes internacionais existem outro tipo de estruturas e plataformas que
fornecem as bases cientificas para as mesmas e que se encontram preocupadas com a
tematica da poluicdo marinha, e até em certos casos com o efeito dos microplasticos. O
caso da International Pellet Watch (IPW), criada na sequéncia do trabalho de investigagéo
desenvolvido por investigadores do Laboratory of Organic Geochemistry - Tokyo University
of Agriculture and Technology (TUAT) no Japao, € uma plataforma cientifica de estudo do
efeito da incorporacdo de poluentes orgénicos persistentes em plasticos e microplasticos,
com maior incidéncia em casos de estudo no Oceano Pacifico. A preocupagdo desta
plataforma reside na quantificagdo do plastico existente no Oceano Pacifico, e na
capacidade de adsorcdo de poluentes por parte deste. A investigacdo levada a cabo por
Mato et al., pretendeu identificar na costa japonesa substancias como Nonilfendis, PCB’s e
DDE. A escolha destas substancias incidiu na actividade industrial japonesa, pois durante
muitos anos foram libertados no meio marinho e terrestre produtos e subprodutos destas
substancias, podendo ainda ser possivel encontrar elevadas concentragcbes no ambiente.
No trabalho desenvolvido por Mato et al., os autores optaram por introduzir pellets virgens, e
a partir destes estudarem a capacidade de adsorcdo de POP’s, em vez que as amostras
serem recolhidas na costa. Os pellets foram analisados para identificacdo dos trés tipos de
substancias referidos anteriormente, sendo posteriormente introduzidos numa espécie de
bdia, com flutuadores de madeira, e colocados dentro de agua no canal Keihin, localizado
num complexo industrial, na baia de Toquio. Seguidamente foram efectuadas andlises de
adsorcdo de PCB’s, DDE e nonilfenois nos pellets (IPW). Além deste estudo, existem outros
trabalhos deste grupo de investigacdo que estudam distribuicdes espaciais de poluentes no
ambiente marinho.

Outra fundacdo de investigacdo marinha € a fundacdo californiana sem fins lucrativos
ALGALITA, que desenvolve trabalhos de pesquisa na area dos microplasticos, centrando-se
principalmente na reducdo de impactes terrestres e maritimos. Esta fundacao cria diversas

campanhas de limpeza de zonas costeiras no estado da Califérnia, de modo a minimizar os
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impactes que os microplasticos vao ter no mar. A sua principal missdo € a proteccdo do
ambiente marinho e dos principais cursos de agua através de investigacdo, educacdo e
restauracdo. Para além da investigacdo que a fundacdo desenvolve, assenta ainda numa
forte base social, fazendo divulgacdo de videos e imagens dos trabalhos de investigacao.
Esta promove ainda outras accdes e campanhas de voluntariado de limpezas de praias. O
envolvimento com as comunidades locais promove o interesse das pessoas em preservar a
area onde vivem, especialmente as praias, que sdao um dos atractivos turisticos mais
importantes da Califérnia. No ano de 2009, a ALGALITA fez um conjunto de palestras em
Universidade dos vérios Estados dos E.U.A..

1.7 Enquadramento Legal

O turismo (fenédmeno que apenas adquiriu grande expressao na segunda metade do século
XX) € hoje um dos principais factores de utilizacdo do litoral, estando associado aos
gravissimos problemas de ordenamento do territorio e de ocupacdo de zonas de risco,
sendo também, fonte de agravamento de conflitos latentes de interesses na zona costeira. A
identificacdo das zonas costeiras e dos oceanos como area privilegiada para implementar
politicas integradas através de estratégias de gestdo integrada dos recursos e do seu
planeamento e ordenamento foi feita em 12 de Outubro de 1976, através de uma
Recomendacéo do Conselho da OCDE sobre os Principios de Gestdo Costeira.

A importancia das zonas costeiras reflecte-se em documentos e iniciativas téo significativas
a nivel mundial como a Agenda 21, aprovada na Conferéncia do Rio em 1992 e, ao nivel da
Unido Europeia (UE), pelo 5° Programa de Politica e Ac¢do Comunitaria em Matéria de

Ambiente e Desenvolvimento Sustentavel.

Em Portugal, a base do actual regime juridico de gestdo da zona costeira € o Decreto-Lei
n°478/71, de 5 de Novembro de 1971, que define o Dominio Publico Hidrico (DPH).
Passados quase 40 anos sobre a sua aprovacgéo, este Decreto-Lei mantém-se ainda actual,
em varios aspectos, designadamente no que se refere aos instrumentos de gestdo na
expropriacdo de parcelas privadas de leitos e margens publicas, e no direito de preferéncia
do Estado. O reconhecimento da importancia do DPH para o Pais conduziu a criagdo, nos
anos 1970, da sua tutela pela Direc¢do-Geral de Portos, cuja actuacdo tendeu a acentuar
uma perspectiva economicista inerente ao sistema juridico vigente. A gestdo da zona
costeira era, entdo, predominantemente direccionada para o sector portuério da navegacéo

e transportes maritimos.

Até finais dos anos oitenta a Zona Costeira em Portugal ndo foi assumida numa perspectiva

de gestao integrada. Nessa altura, é efectuada a transposicdo para o direito portugués da
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Carta Europeia do Litoral, cujo principal objectivo foi o de estabelecer os fundamentos de
uma gestéo sustentavel da zona costeira. S6 entdo se comecou a considerar este espaco
como uma unidade biofisica especifica cuja gestdo exige necessariamente uma abordagem
integrada e ndo sectorial ou fragmentada. Em 1992, por forca do Decreto-Lei n°201/92, de
29 de Setembro, a jurisdicdo da zona costeira foi transferida para o Ministério do Ambiente
juntamente com o acréscimo de poder nos dominios do ordenamento do territério, mas com
escassez no que respeita a recursos financeiros e humanos. Embora ao nivel dos principios
fosse reconhecido o valor ambiental da zona costeira e a necessidade de uma gestdo
integrada, a pratica gestionaria manteve o caracter sectorial e casuistico e a limitar-se,
gquase exclusivamente, ao DPH. Na sequéncia destes desenvolvimentos surgem, em 1993,
os Planos de Ordenamento da Orla Costeira (POOC) que alargam a responsabilidade de
ordenamento, para além do DPH, a uma faixa terrestre de protec¢do com uma largura
méxima de 500m e a uma faixa maritima de proteccdo que tem como limite maximo a

batimétrica dos 30m.

Actualmente existe um programa do Ministério das Cidades, Ordenamento do Territério e
Ambiente, denominado Finisterra que consiste num plano integrado de intervengédo em toda
a orla costeira portuguesa. O projecto Finisterra surgiu da Resolugdo do Conselho de
Ministros 129-R/2002, tendo como objectivos a adopcdo de medidas de requalificacdo do
litoral, com prioridade para as intervencdes que visem a remocao dos factores que atentam
contra a seguranga de pessoas e bens ou contra valores ambientais essenciais em risco;
incentivar a requalificacdo ambiental das lagoas costeiras e de outras areas degradadas e a
regeneragdo de praias e sistemas dunares; estabelecer um sistema permanente de
monitorizacao das zonas costeiras, que permita identificar e caracterizar as alteracdes nelas
verificadas; promover uma gestédo integrada de ordenamento, requalificacdo e valorizacao
das zonas costeiras e promover a reforma dos regimes juridicos aplicaveis ao litoral. Assim,
e tentando responder aos objectivos da Resolu¢do do Conselho de Ministros, o programa
Finisterra conta como principais linhas de intervengé@o a Defesa Costeira, especialmente em
zonas de risco; a Requalificacdo de praias e sistemas dunares; a Requalificacdo urbana e
ambiental; Gestédo integrada de estuarios e lagoas costeiras; Sensibilizacdo ambiental e

monitorizacdo da gestédo das zonas costeiras (MCOTA, 2008).

Os poluentes orgéanicos persistentes referidos anteriormente por poderem ser adsorvidos
pelo plastico dispbem de legislagdo especifica dentro do quadro comunitario e nacional, de
modo a que 0s seus impactes sejam minimizados. Para os PCBs e trifenil-policlorados
(PCTs) a legislacdo nacional em vigor, na matéria de residuos é o Decreto-Lei n°® 277/99, de
23 de Julho que transpbe para o direito interno as disposi¢cdes constantes da Directiva

96/59/CE, do Conselho, de 16 de Setembro, estabelecendo regras a que fica sujeita a
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eliminacdo dos PCB usados, tendo em vista a sua total destruicdo. A Directiva referida
concerne a eliminacdo dos policlorobifenilos e dos policlorotrifenilos (PCB/PCT).
Posteriormente a Decisdo 2001/68/CE, da Comisséo de 16 de Janeiro, veio estabelecer dois
métodos de referéncia para a mediacdo de PCB’s nos termos da alinea a) do artigo 10° da
Directiva 96/59/CE (APA, 2008).

No que diz respeito aos PAHSs, a legislacdo em vigor deriva de directivas comunitarias, que
tém por base a regulacdo dos produtos e subprodutos dos hidrocarbonetos policiclicos
arométicos, libertados na atmosfera e no meio hidrico, assim como a sua utilizagdo em
variadas industrias, como por exemplo, a alimentar.

Surgindo no seguimento da proteccado dos trabalhadores face a agentes cancerigenos,
nomeadamente PAHs, o Decreto-Lei 390/93 de 20 de Novembro de 1993, estabelece o
regime juridico do enquadramento da segurancga, higiene e saude no trabalho, referindo-se
expressamente, no n.° 2 do seu artigo 23.°, a regulamentacdo derivada da transposicéo
para o direito interno das directivas comunitarias. Nestes termos, o presente diploma visa
transpor para o direito interno a Directiva n.° 90/394/CEE, do Conselho, de 28 de Junho,
relativa a proteccdo dos trabalhadores contra riscos ligados a exposicdo de agentes

cancerigenos no trabalho (APA, 2008).

Ainda em relagdo a actividade industrial alimentar, surge a Directiva do Conselho
67/428/CEE relativa aos critérios de pureza especificos para conservantes alimentares que
indica que os conservantes ndo podem ter PAHs na sua constituicdo. Devido a avancos
tecnolégicos na éarea alimentar deste 1967 varias directivas foram criadas, todas elas
incidindo na presenca/auséncia de substancias perigosas. A transposicao para a legislacéo
nacional foi feita através da Directiva 96/77/CE da Comissao pelo Decreto-Lei 365/98, sendo
a legislagdo em vigor neste momento dada pelo Decreto-Lei 181/2002, que diz respeito aos
critérios de pureza de aditivos alimentares. Segundo este Decreto-lei os PAHs, obtidos com
extraccdo com sulfoxido de dimetilo (DMSO) devem respeitar limites de absorvancia maxima
por centimetro de espessura a radiacdo ultravioleta que variam de 0,15 (280-289 nm) até
0,02 (360-400 nm) (APA, 2008). A regulacdo desta legislacdo passa ainda pelo tratamento a
gue as industrias se encontram sujeitas aquando das descargas para a atmosfera ou cursos
de 4gua. A legislacdo de interesse na area de aguas, prende-se com a transposi¢cdo da
Directiva-Quadro da Agua e da Directiva 80/778/CEE do Conselho, para a legislacéo
nacional, quer para aguas de abastecimento publico, quer para o tratamento de aguas
residuais. O diploma legal que estabelece normas, critérios e objectivos de qualidade com a
finalidade de proteger o meio aquatico e melhorar a qualidade das 4guas em funcdo dos
seus principais usos, é o Decreto-Lei 236/98, de 1 de Agosto, que surgiu da transposicéo do
Directiva 80/778/CEE do Conselho, de 15 de Julho (IRAR, 2009) (APA, 2008). Este permite
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a verificacdo da conformidade da qualidade da &gua para consumo humano através da
andlise dos VMR e VMA, de forma andloga ao que sucede na producdo de agua para
consumo humano, para os parametros especificados no Anexo VI, que se agrupam em
parametros organolépticos, fisico-quimicos, relativos a substancias indesejaveis, relativos a
substancias toxicas, microbiologicos e radiologicos. Os Anexos VII, VIII e IX estipulam
respectivamente para a dgua para consumo humano, a classificacdo dos parametros de
qualidade em grupos (G1, G2 e G3), segundo a frequéncia de amostragem e analise e as
frequéncias minimas de amostragem e analise para efeitos de controlo e vigilancia sanitaria
em funcdo da populagdo servida. Os métodos analiticos de referéncia a utilizar para as

analises de qualidade encontram-se presentes no Anexo Ill do mesmo.

Em relagdo a colocagdo de produtos no mercado que utilizem substancias perigosas, foi
criada a Directiva 2005/69/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, que altera a Directiva
76/769/CEE do Conselho relativa a aproximagdo das disposicbes legislativas,
regulamentares e administrativas dos Estados-Membros respeitantes a limitacdo da
colocacdo no mercado e da utilizagdo de algumas substancias e preparacdes perigosas
(hidrocarbonetos aromaticos policiclicos em 6leos de diluicdo e pneuméticos) (APA, 2008).
Uma vez que a quantidade de plasticos no mundo tem aumentado exponencialmente, foi
também criada legislacdo Comunitaria e Nacional na matéria de residuos para as
embalagens. A Directiva 94/62/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 20 de
Dezembro, foi o premeio documento legal a surgir e referia-se as embalagens e residuos de
embalagens, surgindo depois varias decisdes da Comissao relativas a partes especificas da
Directiva. A Decisdo 97/129/CE, da Comissao refere-se a identificacdo dos materiais de
embalagens, nos termos da Directiva 94/62/CE, a Decisdo 99/177/CE, da Comisséo
estabelece as condi¢des de derrogacao para grades de plastico e paletes de plastico no que
diz respeito as concentracdes de metais pesados estabelecidos na Directiva 94/62/CE.

No quadro Nacional o Decreto-Lei n°® 366-A/97, de 20 de Dezembro estabelece os principios
e as normas aplicaveis ao sistema de gestdao de embalagens e residuos de embalagens,
revogando o Decreto-Lei n°® 322/95, de 28 de Novembro. A Portaria n°® 29-B/98, de 15 de
Janeiro estabelece as regras de funcionamento dos sistemas de consignacéo aplicaveis as
embalagens reutilizaveis e as embalagens néo reutilizaveis, bem como as do sistema
integrado aplicavel apenas as embalagens néo reutilizaveis, revogando a Portaria n°313/96
de 29 de Julho (APA, 2008).

No contexto europeu, a Directiva 59/2000/EC do Parlamente Europeu e do Conselho,
aparece para colmatar uma lacuna existente relativamente as descargas de residuos e

aguas residuais provenientes de navios. Este documento foi transcrito para a legislacdo
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nacional pelo Decreto-Lei 165/2003, e tem como objectivo regular a instalacdo e a utilizacédo
de meios portuérios de recep¢ao de residuos gerados em navios, assim como residuos de
carga provenientes de navios, que escalem em portos nacionais, de modo a aumentar a
protec¢do do meio marinho através da reducdo de descargas no mar. O cumprimento deste
documento legal e sua fiscalizagdo por sistema internacional integrado permite saber em

tempo real que navios se encontram em cumprimento ou ndo da directiva.
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2 Material e Métodos

Este capitulo descreve a execugcdo do plano de trabalho da dissertacdo, a metodologia
utilizada no trabalho de campo e no trabalho de laboratério, incluindo uma breve

caracterizacdo da situacéo actual dos locais de estudo.

2.1 Plano de Trabalho

O plano de trabalho foi elaborado a partir da consulta e leitura de artigos cientificos e
bibliografia especifica acerca de poluicao costeira e dos efeitos de microplasticos em areas
costeiras. A informacgéo consultada foi a base quer para os critérios de seleccao de praias,
gquer para a metodologia a adoptar. Partindo destes critérios, foi feita uma pré-amostragem
nas praias, para despistar eventuais erros de recolha e medi¢éo no laboratorio. Nesta fase
procedeu-se ainda a uma pré-avaliagdo de contaminantes adsorvidos (PCBs e PAHS),
incidindo na andlise e quantificagcdo de PAHs por serem mais relevantes. De seguida, foi
delineada uma estratégia de amostragem, alargando as recolhas a uma nova area de
estudo.

O cronograma da tabela 2.1 mostra as varias fases do plano de trabalho, incluindo as partes
de pesquisa, amostragem e escrita. No subcapitulo Metodologia serdo explicadas em maior

detalhe as diferentes fases do cronograma.

Tabela 2.1 — Cronograma do plano de trabalho.

Ano 2008 2009
Meses 123456789111 12|12 34567 89 10 11 12| Duragao
Leitura e pesquisa de artigos - 6
12a Recolha Preliminar 1
12 Analise Preliminar 1

22 Recolha Preliminar

22 Analise Preliminar

Recolha de Amostras

Processamento laboratorial

oo & N BN

Escrita ...I

Seguidamente sera feita uma descricao da situacdo actual na Praia da Cresmina e na Praia
da Fonte da Telha.
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2.2 Caracterizacéo da area de estudo

A caracterizagdo das praias foi feita de acordo com informagéo disponivel no Plano de
Ordenamento de Orla Costeira Sintra-Sado (POOCSS) e recorrendo a registos fotogréaficos
das areas de amostragem. As praias seleccionadas para a amostragem foram a Praia da
Cresmina no Guincho, Concelho de Cascais e a Praia da Fonte da Telha, entre os
Concelhos de Almada e Sesimbra. A figura 2.1 tem assinalado com um simbolo de ondas,
os locais de estudo na Area Metropolitana de Lisboa.

T S\gntarém

lisboa

Praia Cresmina

Setubal

| &y
Data S10, NOAA, U.S. Navy, NGA, GEBCO || ¥
©2009 Tele Atlas I G()L)Qlc
© 2009 Europa Technologies [ C
Image © 2009 IGP/DGRF 6
Data das imagens: 30 Out 2006 38°44'26.20" N 9°04'14.91"W elev -2 pés Altitude de visualizagao 105.83 mi

Figura 2.1 Localizacéo das areas de amostragem (GoogleEarth, 2009).

A seleccdo das praias teve como base critérios de exposi¢do a ventos dominantes de Norte
e previsdo de marés, de acordo com o Instituto Hidrografico Portugués e o Instituto de
Meteorologia que fornecem informacdo de altura de marés; incidéncia, velocidade e
intensidade de ventos; humidade relativa e temperatura atmosférica. Outro critério de
seleccao foi a base de dados EPER, que apesar dos dados mais recentes serem relativos
ao ano 2004 (tabela 8.1 em anexo), mostra as grandes industrias na Area Metropolitana de
Lisboa, e as emissfes directas e indirectas na agua, e directas para o ar. Neste estudo,
apenas foram focados as emissfes na agua. A proximidade a Faculdade de Ciéncias e

Tecnologia foi ainda outro critério de seleccéo.
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De forma a integrar toda a informag&o disponivel com os dados das analises de POPs
adsorvidos, foi feito um levantamento das industrias mais significativas na zona de Lishboa e

Vale do Tejo, incidindo principalmente no EPER.

A tabela 8.1 discrimina os varios poluentes das industrias e empresas da area de Lisboa e
Vale do Tejo em duas grandes classes contaminacdo da agua por via directa e por via
indirecta, ambas as classes com valores em Kg ano™. De modo a ser mais perceptivel a
informagé@o da quantidade de poluente que chega ao meio maritimo foram contabilizados
todos as entradas de poluicdo da &gua por via directa e via indirecta. Os gréficos tiveram de
ser divididos por uma questdo de escala, pois existem poluentes que apresentam baixas
cargas, enquanto outros apresentam valores muito grandes, ndo sendo possivel dessa

forma retirar conclusdes apenas por observacgao directa do grafico.

A figura 2.2 mostra os poluentes registados na agua por via directa, sendo a classe com
maior carga o zinco e os seus derivados com 736 Kg ano™. As cargas de merclrio e
chumbo e seus derivados, apesar de apresentarem valores mais baixos representam uma

parte importante dos problemas de toxicidade e bioacumulag&o dos paises desenvolvidos.
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Figura 2.2 — Emissé&o total de varios poluentes em Kg ano™ (via aquatica directa)

A figura 2.3 mostra a emissao total de Carbono Orgéanico Total (COT) e de Azoto, uma vez
que estes poluentes apresentavam cargas muito elevadas quando comparados com 0s

outros poluentes. Pode-se observar que a carga de COT é bastante elevada (466,6 T ano™).
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Figura 2.3 — Emisséo total de COT e Azoto em T ano™ (via aquatica directa)

No que diz respeito as vias indirectas de poluicdo da &dgua, os dados sdo tdo preocupantes
guantos os dados de poluigdo por via directa. A figura 2.4 mostra as cargas de varios
poluentes, sendo o maior valor para fésforo que se aproxima das 38 T ano™. Uma vez que
este composto esta associado a eutrofizagdo das massas de agua, o valor que apresenta é
critico, embora a legislacdo ndo contemple um valor maximo admissivel, mostrando que

deveria haver um maior controlo das suas emissfes para massas de agua.
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Figura 2.4 - Emisséo total de véarios poluentes em Kg ano™ (via aquatica indirecta)

A figura 2.5 mostra as emissdes de COT e de Azoto por via indirecta. As emissdes destes

dois compostos também estao associadas a eutrofizacdo das massas de agua e 0s seus

valores sdo também preocupantes. A maior emissédo corresponde ao Azoto com 766

toneladas emitidas por ano.
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Figura 2.5 — Emissé&o total de COT e Azoto em T ano™ (via aquética indirecta)

A figura 2.6 mostra a carga total de cloretos que é extremamente elevada, 263800 T ano™.

Os cloretos existem naturalmente em todas as aguas e acima dos 250 mg L™ causam um

sabor desagradavel a sal, embora ndo afectem ainda a saude humana. Quando reagem

com outros compostos podem originar acidos muito fortes que tém implicagdes graves no
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meio ambiente e na salde humana. A situacdo € bastante grave porque a quantidade
emitida deste composto corresponde apenas a uma fonte dos dados do EPER na area de
estudo, que deveria ter um tratamento adequado a quantidade que emite no ambiente deste
composto.
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Total Cloretos

Figura 2.6 — Emissé&o total de cloretos em T ano™ (via aquética indirecta)

2.2.1 Caracterizacao das praias

2.2.1.1 Praia da Cresmina

A primeira praia escolhida foi a Praia da Cresmina, situada em pleno Parque Natural
Sintra-Cascais. Esta, possui uma razoavel extensao de areal que se encontra rodeada de
arribas. E caracterizada por forte ondulagéo e por ventos fortes que conduzem & formacao
do sistema dunar “Guincho-Cresmina” (CMC, 2009). Esta praia tem aproximadamente 450

metros de extenséo da linha da praia.

No POOCSS a praia da Cresmina aparece referenciada num subcapitulo de caracterizacéo
de areas criticas sujeitas a riscos naturais, onde as situac6es mais preocupantes estao
ligadas a acessibilidade a praia ou ao risco de ruina das estruturas turisticas existentes. As

rochas conferem elevada resisténcia as arribas protegendo a praia.

Aquando da primeira visita a praia para amostragem preliminar em Marco de 2008, esta
encontrava-se contaminada com varios tipos de residuos plasticos. A Figura 2.7 ilustra essa

situacdo e como se pode observar na praia existem sacos de plastico, redes de pesca,
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embalagens de comida, cotonetes, brinquedos, embalagens de comida, e inimeros pellets
(n&o visiveis a escala da fotografia) espalhados ao longo da linha de maré.

Figura 2.7 — Praia da Cresmina Marc¢o, 2008.
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A figura 2.8 ilustra a situacdo da Praia da Cresmina, em 2009, onde é possivel observar a

extensao da praia.

Figura 2.8 — Vista geral da praia da Cresmina Margo, 2009.

Deve-se referir ainda que foi atribuida & praia da Cresmina em 2008 e em 2009 a Bandeira
Azul pela Associacdo Bandeira Azul da Europa (ABAE), com base nos quatro critérios
gerais:

— Qualidade da agua,

— Informacéo e educagédo ambiental,

— Gestao ambiental e

— Seguranga e servicos.

2.2.1.2 Praia da Fonte da Telha

No que se refere a praia da Fonte da Telha e de acordo com o POOCSS, existe uma forte
ocupagdo humana, desordenada, com nucleos urbanos, casas dispersas, vias de
comunicacdo e estruturas de apoio as praias em situacdo de risco e de degradacdo
urbanistica. A arriba fossil, que tende a evoluir pela ac¢cdo dos agentes sub-aéreos como
escarpa talhada em terrenos brandos, induz naturalmente riscos para as estruturas situadas
na proximidade da crista, na face exposta e junto ao sopé. As estruturas que estdo situadas
na linha de costa podem ainda estar sujeitas a risco de galgamento oceanico (POOCSS -
Plural, 2003).
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A Figura 2.9 mostra um pormenor da Praia da Fonte da Telha, onde se pode ver que a praia
se encontra poluida por materiais de plastico como hastes de cotonetes, tampas de garrafas
e pellets. E importante referir ainda que tanto em 2008 como em 2009 esta praia ndo teve

bandeira azul, devido a falta de apoios de praia, condi¢cdes de higiene e parqueamento.

Figura 2.9 — Pormenor da areia da praia Fonte da Telha, 2009

2.3 Metodologia

No desenvolvimento do presente trabalho houve a necessidade de adoptar diversos
pressupostos, metodologias e andlises de dados para que fosse possivel atingir os
objectivos propostos. Assim, inicialmente surgiu a necessidade de identificar quais o0s
principais contaminantes a quantificar e as melhores metodologias para essas

guantificacdes.

Nos primeiros trés meses de trabalho, na fase das recolhas preliminares foram consultados
diversos artigos cientificos para apoiar a seleccdo da metodologia de recolha. As primeiras
amostras preliminares foram recolhidas em Marco de 2008 e analisadas por espectroscopia
de infra-vermelhos com transformacdo de Fourier - micro-FTIR - para identificacdo dos
diversos tipos de polimeros. Todas as amostras analisadas no micro-FTIR pertenciam a
praia da Cresmina.

Posteriormente fez-se uma segunda recolha preliminar de um ndmero mais significativo de
pellets a fim de se poder analisar a quantidade de POPs adsorvidos. Durante o trabalho
realizado em 2008 foram identificadas algumas incorrec¢cées no modo de amostragem e nas
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préprias analises laboratoriais para determinacdo dos POPs ja que a técnica utilizada teve
de sofrer algumas adaptactes face ao material em analise. As melhorias introduzidas no
ano 2009 passaram pela optimizacdo do processo de recolha de amostras, aumentando a
quantidade de pellets para a analise de POPs, o que acabou por diminuir também o erro de
quantificacdo. Assim, foram criadas duas areas de recolha de amostras, onde para a
finalidade de quantificacdo de POPs, as amostras foram recolhidas com um crivo, para que
desta forma além de evitar transportar sedimento para laboratério, ser possivel obter
guantidades significativas. As praias seleccionadas tinham condicbes semelhantes tanto a
nivel de areal como em relagdo as condi¢des de hidrodinamismo, que transportam plastico
para a praia. Sendo assim € possivel obter quantidades significativas de pellets e de plastico

no areal.

O esquema da figura 2.10 representa o esquema da metodologia adoptada por passos,

sendo que os subcapitulos seguintes definem cronologicamente a metodologia adoptada.
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Figura 2.10 — Esquema sequencial da metodologia adoptada no trabalho

2.3.1 Recolha de amostras

A recolha de amostras foi feita nas praias anteriormente referidas, junto a ultima linha de
maré, partindo do pressuposto que a maioria dos plasticos teria sido arrastada pelo mar até
essa localizacdo. Ao longo desta linha foram escolhidas éareas aleatérias onde se
assentaram dois tipos de quadrados de amostragem (50x50 cm e 2x2 m). Nos quadrados de
50x50 cm, foram retirados os primeiros 2 cm de areia para sacos de papel, a fim de evitar
contaminacdes, sendo os sacos de papel colocados dentro de sacos de plastico resistente,
devidamente etiquetados e transportados para o laboratério. A figura 2.11 mostra a
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delimitacdo de uma das areas de amostragem preliminar (quadrado de 50x50 cm), do qual

foram retirados os primeiros 2 cm de areia.

Figura 2.11 — Pormenor de um dos quadrados de amostragem, Praia da Cresmina Marco, 2008.

No caso dos quadrados de 2x2 m, os primeiros 2 cm de areia foram passados por um crivo
de metal com uma malha de aproximadamente 2 mm construido especialmente para a
recolha. A opcdo da malha ser metalica deve-se novamente a evitar contaminagdes das
amostras. A recolha com crivo além de facilitar a amostragem, pois permite recolher maiores
guantidades com menor esfor¢co, faz com que a areia permaneca na praia diminuindo a
pressao causada pelo préprio processo de amostragem. A figura 2.12 mostra o processo de
amostragem deste tipo de recolha recorrendo ao crivo.
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Figura 2.12 - Pormenor de amostragem com utilizagdo de um crivo, Praia da Cresmina Mar¢o,
2009.

As diferentes amostras foram posteriormente transportadas para o laboratério, onde foram
pesadas e separadas consoante a finalidade de analise, seguindo metodologias distintas.

2.3.1.1 Amostragem em quadrados de 50x50 cm

Relativamente ao processamento de amostras que tinham como finalidade a determinacéo
do tamanho que o plastico pode atingir, cada amostra individual seguiu um conjunto
sequencial de passos. Todos os frascos, recipientes, tanques e caixas usadas foram de

vidro, previamente descontaminadas.

As amostras foram introduzidas em tanques ou recipientes de vidro em solugcbes
hipersalinas de agua destilada com cloreto de sédio (NaCl). A salinidade média do mar é
cerca de 35 e as solu¢cbes onde a amostra de sedimento e plastico foram introduzidas
tinham quatro vezes esta concentracdo. Ao aumentarmos a salinidade, o plastico que tem
tendéncia para flutuar, ird concentrar-se a superficie da solucdo facilitando a separacdo de
pellets e outros tipos e formas de plastico. Apds separados os diferentes plasticos para
caixas de Petri, as amostras foram entdo pesadas em balangas analiticas de preciséo.
Posteriormente, e uma vez que esta andlise estava focada em saber o tamanho minimo dos
plasticos, a solucéo hipersalina foi filtrada com ajuda de uma bomba de vacuo GAST, sobre
filtros de fibra de vidro Whatman® (~1pm de poro) com diametro de 47 mm. Estes filtros
combinam a retencéo de particulas com uma boa taxa de fluidez (Whatman, 2009). A tabela
2.2 mostra algumas especificacdes dos filtros usados.
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Tabela 2.2 — Especifica¢cfes dos filtros usados (Whatman, 2009)

Retencao de Velocidade Peso
s . . . Fluxo de ar Espessura
Classe Descricéo particulas em de filtracao ) . base (g
o (s/100ml/in2) tipica (um) -
liquido (um) Herzberg (s) m™)
Médio a rapido,
GF/C 1,2* 100 6,7 260 53
alta carga

*taxa de retencdo de particulas com 98% de eficiéncia

Todos os filtros foram devidamente identificados, e posteriormente observados a lupa

binocular, com ampliacdes de 25x e de 50x, sendo retiradas as micro amostras para laminas

cbncavas a fim de posteriormente serem analisadas por espectroscopia de infra-vermelhos

(micro-FTIR Nicolet®). A imagem 2.13 mostra uma bateria de filtros numerados.

Figura 2.13 - Filtros de onde foram retiradas as amostras de plastico por espectroscopia de

infra-vermelhos.

Neste capitulo seré ainda descrita a metodologia da espectroscopia de infra-vermelho e no

capitulo 3 é possivel observar as amostras que foram identificadas em 2009 com base nesta

metodologia.
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2.3.1.2 Amostragem em quadrados de2x2m

As amostras foram separadas e introduzidas num recipiente de vidro huma solucao salina
de NaCl com quatro vezes a concentracdo da agua do mar. Ai os pellets foram separados
dos outros plasticos e divididos em quatro classes consoante a sua cor (brancos, pretos,
envelhecidos e coloridos). Posteriormente os pellets foram submetidos a técnicas

laboratoriais com vista a identificacdo de contaminantes.

2.3.2 Analise laboratorial

Neste subcapitulo aborda-se a metodologia para identificacdo dos plasticos por
espectroscopia de infra-vermelhos (micro-FTIR) e identificacdo de POPs adsorvidos ao
plastico por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS).

2.3.2.1 Espectroscopia de infra-vermelhos (FTIR)

A técnica de espectroscopia FTIR (Fourier Transform Infrared) é uma técnica analitica de
identificacdo de ligacbes quimicas e estruturas de materiais através de espectros em
infra-vermelho (1V).

A espectroscopia de infravermelho mede a absorcdo da radiacdo infravermelha pelas
ligacdes quimicas de um material. No espectro electromagnético, a radiagdo IV esta
compreendida entre os 700 e os 250 000nm, e divide-se em trés regides: IV proximo, IV
médio e IV longinquo. Quando um feixe de luz infravermelha incide numa molécula, interage
com os seus modos de vibragéo fundamentais, elevando-os a um estado excitado. Para que
um modo vibracional seja activo no IV, o momento dipolar da molécula deve alterar-se
guando os atomos se movem relativamente uns aos outros. Os grupos funcionais de uma
molécula apresentam modos de vibracdo caracteristicos (streching / bending), dos quais
resultam as bandas de absor¢ao no espectro: cada grupo funcional absorve a radiacéo IV a

um comprimento de onda especifico, correspondente a um pico no espectro.

A regido do IV médio (4000-400 cm™) é a mais utilizada para a identificacdo de compostos,
apresentando espectros unicos para cada composto. De facto, pode dizer-se que né&o
existem dois espectros iguais para compostos diferentes, pelo que também se considera
esta zona uma impressao digital do composto. A posi¢do das bandas no espectro de IV esta

presente como nimeros de onda © cuja unidade é cm™ (Hummel, 2002).

E de referir a importancia da aplicacdo da transformada de Fourier tratando-se de um

método matematico que transforma um espectro em fungéo do tempo num espectro com a
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intensidade em funcdo da frequéncia pois a frequéncia e o tempo sédo invertiveis (v=1/t).
Assim, ndo é necesséario medir as frequéncias para conhecer as frequéncias absorvidas,
basta saber a intensidade ao longo do tempo e aplicando a transformada de Fourier, obter

as frequéncias.

Os espectros tragados sao graficos de absorvancia em fungdo do comprimento de onda,
sendo que cada pico representa uma area especifica do espectro relativo a um tipo de
ligacdo quimica (e.g. ligacdo dupla ou ligacdo tripla). Os espectros obtidos foram
comparados com as bases de dados existentes no software Thermo Nicolet® OMNIC FT-IR,

que compila bases de dados da Aldrich®, Hummel® e Nicolet®.

O espectroscopio esta acoplado a um espectrometro de massa, sendo necessario introduzir
azoto liquido no micro-FTIR cerca de 40 minutos antes da sua utilizagdo. O processamento
das amostras para analise passa pela compressdo numa célula diamante (fig. 2.14), de
modo a facilitar a passagem da radiacéo infra-vermelha e minimizar os erros associados. O
aparelho encontra-se ainda ligado a um computador (fig. 2.15) que regista os espectros
tracados e que dispde de uma base de dados para identificacdo das amostras.

Figura 2.14 — Amostra de microplastico a ser introduzida no compressor da célula diamante
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Figura 2.15 — Espectroscopio de infra-vermelho

2.3.2.2 Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH) em plastico

Para a determinag&o dos PAHSs, adicionou-se a cada amostra um padrdo interno deuterado
(SUPELCO), composto por d10-acenafteno, d10-fenantreno, d12-criseno, d12-perileno e em
seguida procedeu-se a extrac¢do no equipamento Dionex ASE 200 (extraccdo acelarada
com solventes) com uma mistura de hexano:acetona (1:1) a 100°C e 1500 psi durante 5
minutos, seguida de uma extraccao estatica de 5 minutos. O extracto obtido foi purificado
numa coluna cromatografica de silica:alumina (1:1), sendo os compostos PAH eluidos com
30 ml de hexano:diclorometano (9:1) e 40 ml de hexano:diclorometano (4:1). Por dltimo, a
amostra foi concentrada e os PAH analisados por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa (GC-MS), com o equipamento DSQ Thermo, operando em modo
SIM (“Selected lon Monitoring mode”). Estes compostos (acenaftileno, acenafteno, fluoreno,
fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(K)fluoranteno,  benzo(a)pireno, ibenzo(a,h)antraceno, benzo(ghi)perileno e
indeno(1,2,3-cd)pireno) séo identificados com base na comparacéo dos tempos de retencéo
e na razdo dos ibes (m/z) de uma solucdo padrdo de PAH, de marca NIST (SRM 2260a),
contendo os mesmos analitos. A quantificacéo foi efectuada através de rectas de calibracéo
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com pelo menos nove concentracfes dessa solugcdo padrdo. Os limites de detec¢do para

estes compostos variam entre 0,1 e 0,7 ng g™* (peso seco) (Martins, Ferreira, & Vale, 2008).

2.3.2.3 Bifenil-policlorados (PCB) em pléstico

Para a determinacdo dos PCBs, os plasticos foram extraidos em Soxhlet com hexano
durante 17h. O extracto obtido foi purificado com coluna de Florisil, eluido com n-hexano,
seguindo-se um outro “clean-up” com H,SO,. Os extractos foram injectados num
cromatografo Hewlett Packard, modelo 6890 com coluna capilar J&W, DB5 (60m) e
amostrador automéatico (Ferreira e Vale, 1995). A quantificacdo dos varios compostos foi
efectuada através de solugcbes padréo, utilizando o método do padrdo externo e usando
rectas de calibracdo com, pelo menos, sete concentracdes dos congéneres analisados. Sao
guantificados os congéneres de PCB (CB18, CB26, CB44, CB49, CB52, CB101, CB105,
CB118, CB128, CB138, Ch149,CB153,CB170, CB180 e CB187). O limite de detec¢éo para
estes compostos sera 0,01 ng g (peso seco) (Martins, Ferreira, & Vale, 2005).
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3 Resultados

Neste capitulo encontram-se os resultados da pré-amostragem de 2008 e os resultados da

amostragem de 2009.

3.1 Praiada Cresmina

Em 2008 foi feita uma amostragem em quadrados de 50x50 cm, na praia da Cresmina no
Guincho. Nesta amostragem foram recolhidos pellets para analise de POPs e feitas algumas
medi¢cBes recorrendo a espectroscopia de infra-vermelhos de modo a identificar os tipos de
plastico. Na figura 3.1 estédo assinalados diferentes plasticos que foram analisados, sendo

esta amostra composta por 3 pellets, algumas fibras e plasticos variados.

Figura 3.1 — Conjunto de diferentes plasticos para analise por espectroscopia de |V, 2008.

Os numeros da Figura 3.1 servem para legendar as amostras. Os resultados associados a
esta figura encontram-se em anexo nas figuras 8.1 até 8.16. Os espectros em anexo
aparecem seguidos dos padrbes existentes na compilacdo de bases de dados do
micro-FTIR, para melhor comparacdo e identificacdo do tipo de amostras. A tabela 3.1
apresenta os resultados obtidos da identificacao dos plasticos da figura 3.6.
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Tabela 3.1 — Identificagdo das amostras de plastico processadas por espectroscopia de IV para

2008.
Amostra Padréo Polimero
1 - Fio Verde A-C9 polietileno (PE)
2 — Esferovite Estireno Homopolimero poliestireno (PS)
3 — Pellet envelhecido A-C8 polietileno (PE)
4 — Esponja Polietileno Uretano PPO+MBI polietileno (PE)
5 - Pellet preto Poliestireno butadieno poliestireno (PS)
6 — Pellet Branco Beaulieu of America Olefin polipropileno (PP)
7 — Fio preto Sunburst yarns, inc polipropileno (PP)
8 - Plastico vermelho Polipropileno, atactico polipropileno (PP)

Dos varios plasticos identificados no ano de 2008 observou-se que os pellets analisados (3,
5 e 6) tém constituicdo diferente (PE, PS e PP). Os pellets foram separados em quatro
classes — brancos, pretos, coloridos e envelhecidos — sendo 0s mais comuns ha praia 0s
brancos e os envelhecidos. Os coloridos e os pretos na sua maioria eram polipropileno (PP)
a excepcao do pellet preto que aparece na tabela. O pellet preto analisado distinguia de
todos os outros pellets pretos em varios parametros, uma vez que era mais moldavel e
esponjoso. A classe de pellets brancos refere-se na realidade aos pellets transparentes,
sendo os pellets efectivamente brancos contabilizados na classe pellets coloridos.

Em 2008 foram identificados oito plasticos como sendo polipropileno, oito como polietileno,

cinco como poliestireno e um como poliéster.

Para o ano 2009, uma vez que a metodologia foi optimizada para o objectivo proposto foi
possivel ter resultados mais precisos tanto na determinacéo de plasticos por espectroscopia

de infra-vermelho como na determinacdo de POPs adsorvidos ao plastico.

Como referido no capitulo anterior, as amostras foram analisadas individualmente a lupa
binocular de alta precisdo com o intuito de determinar o tamanho minimo que os pellets
poderiam ter. As figuras seguintes mostram as amostras vistas a lupa, com resolucdes de
25x e de 50x.
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Figura 3.2 — Pellet de polipropileno com nafta adsorvida, ampliagdo 50x, 2009.

A figura 3.2 mostra um pellet de polipropileno que tem adsorvido a superficie um derivado
de petréleo, a nafta, que é uma substancia téxica para o0 meio ambiente, causando também

sintomas para 0 Homem como irritacao de olhos, nauseas, secura de pele entre outros.
A figura 3.3 mostra uma amostra de esferovite que tem aproximadamente 1,5 mm e que

pode entrar na cadeia tréfica do mesozooplancton (ver Tabela 1.1). A figura 3.4 mostra um
exemplo de polietileno j& degradado.
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Figura 3.4 — Amostra de plastico degradado (polietileno), ampliagéo 25x, 2009.
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A figura 3.5 mostra uma amostra de fio de nylon azul enrolado. Este pequeno fio pode

causar problemas de estrangulamento de pequenos organismos ou simplesmente ser

confundido com uma particula de comida e causar problemas de obstrucdo interna aos

organismos quando ingerido.

b

Figura 3.5 — Amostra de fio azul (poliéster), ampliagcédo 50x, 2009.

A figura 3.6 mostra uma amostra de plastico de polipropileno, e que é bastante maior que as

outras amostras apresentadas. A textura e o tamanho foram os factores que chamaram a

atencao da identificagdo da amostra.

A figura 3.7 apresenta uma amostra de um plastico avermelhado (polipropileno) com

escamas de uma superficie de revestimento branca que néo foi identificada.
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Figura 3.6 — Amostra de plastico verde (polipropileno) , ampliagao 25x, 2009.

Figura 3.7 — Amostra de plastico (polipropileno), ampliagdo 25x, 2009.
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A imagem da figura 3.8 mostra um plastico que poderia ser facilmente confundido com um
pellet se a cor e a textura ndo fossem diferentes. Apesar de esta amostra ser do mesmo
material que alguns pellets apresenta irregularidades caracteristicas da clivagem e
degradacéo ao longo do tempo.

As figuras 3.9 e 3.10 mostram plasticos degradados, provavelmente de restos do sistema de
seguranca das tampas de garrafa de agua.

~

Figura 3.8 — Amostra de plstico arredondado (Polietileno), ampliagdo 50x, 2009.
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Figura 3.9 — Amostra de plastico degradado (polipropileno), ampliagdo 50x, 2009.

a

Figura 3.10 — Amostra de plastico degradado (Politileno), ampliacdo 25x, 2009.
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A tabela 3.2 apresenta os resultados de identificacdo de plasticos recorrendo a
espectroscopia de infra-vermelho (micro-FTIR) para o ano de 2009, onde foram analisados
os plasticos das figuras 3.2 até 3.10. As figuras em anexo (8.17 a 8.34) mostram os obtidos
em 2009 seguidos dos padrdes de comparacao.

Tabela 3.2 - Identificacdo das amostras de plastico por espectroscopia de IV para 2009.

Amostra Padréo Polimero
1 — Pellet envelhecido Sunburst yarns, inc polipropileno (PP)
2 — Esferovite Styrene Homopolymer (Vinyl)  Poliestireno (vinil)
3 — Plastico degradado verde A-C9 polietileno (PE)
4 — Fio azul Poly(isoprene), 1,4-cis poli-isopropeno
5 — Plastico verde Polipropileno, atatico polipropileno (PP)
6 — Plastico vermelho Polipropileno, isotéatico polipropileno (PP)
7 — Plastico arredondado A-C9 polietileno (PE)
8 — Plastico fino degradado Olefin polipropileno (PP)
9 — Pléstico degradado A-C8 polietileno (PE)

No que diz respeito aos resultados apresentados na tabela anterior € importante referir que
no caso da amostra 1, pellet envelhecido com nafta adsorvida, a parte analisada no
micro-FTIR foi retirada do centro do pellet e ndo na superficie, precisamente para que a
amostra ndo fosse contaminada, indicando o espectro da nafta em vez do espectro do

plastico.

Relativamente aos POPs adsorvidos ao plastico nas amostras preliminares de 2008 apenas
foi possivel obter resultados de PAHs para a praia da Cresmina, mas os valores obtidos
ficaram muito abaixo dos valores de 2009 principalmente pela reduzida quantidade de
pellets utilizados nessa andlise. A tabela 3.3 indica a abreviatura das classes de PAHs
presentes nas figuras seguintes, contendo a tabela 8.6, em anexo, a nomenclatura das

classes de PAHSs testados na analise laboratorial.

Para realizar estas analises de POPs as quantidades de pellets utilizadas foram 0,75g para
os pellets coloridos, 0,97g para os pellets pretos, 1,999 para os pellets envelhecidos e 2,089

para os pellets brancos.
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Tabela 3.3 — Resumo da nomenclatura de classes de PAHSs.

Composto Abreviatura
Acenaftileno ANY
Acenafteno ANA
Fluoreno F
Fenantreno P
Pireno PY
Antraceno A
Fluoranteno FL
C1-Fluoranteno C1-FL
C2-Fluoranteno C2-FL
C3-Fluoranteno C3-FL
Benzoantraceno BA
Criseno C
Benzo[B]fluoranteno BBF
Benzo[k]fluoranteno BKF
Benzo[e]pireno BEP
Benzo[a]pireno BAP
Perileno Per
Indeno(1,2,3-cd)pireno IN

Concentragdo (ng g)

14,00

12,00

10,00

8,00

6,00

4,00

2,00

0,00

Classes de PAHs

Figura 3.11 - Classes de PAHs praia da Cresmina de 2008.
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De acordo com a figura 3.11 os compostos que apresentam maior concentracao na amostra
foram o Pireno com 30% do total da amostra (12,38 ng g™) e o Criseno com 29% (11,89 ng
g™h). Estas concentracdes séo relativamente baixas, mas como foi anteriormente explicado a

quantidade de pellets néo foi suficiente para que os dados fossem conclusivos.

Em 2009 com as mudancas metodologicas da recolha de amostras foi possivel ter
guantidades semelhantes as encontradas noutros estudos. Os pellets foram divididos em
guatro classes (coloridos, brancos, pretos e envelhecidos) para os dois tipos de analise. Os
graficos das figuras 3.12, 3.13, 3.14, e 3.15 mostram as classes de PAHs para a praia da

Cresmina de acordo com as quatro classes descritas.

70,0
60,0
__ 500
F"uo
E 40,0
o)
w© 30,0
©
=]
g 200
(8]
<
)
o 10,0
0,0
F P
A L py
Classes de PAHs

Figura 3.12 - Concentra¢des de PAHs na amostra de pellets coloridos da Praia da Cresmina,
2009.

Observando a figura anterior é possivel notar que as classes que tém uma concentracédo
maior sdo Pireno correspondendo a 30% (61,2 ng g™) do total da amostra, Fluoranteno com
26% (51,8 ng g*) e Fenantreno com 22% (45,5 ng g*).
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Figura 3.13 - Concentrac8es de PAHs na amostra de pellets pretos da Praia da Cresmina, 2009.

A figura 3.13 mostra as classes de PAHs para os pellets pretos da Praia da Cresmina,
sendo as classes com maior concentracdo de POPs, o Pireno com 47% do total da amostra
(319,6 ng g*) seguido do Fluoretano com 18% (118,6 ng g*) e do Fenantreno com 11%
(77,1 ng gb).
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Os pellets envelhecidos sdo aqueles que se encontram mais degradados que 0s outros

pellets porque permaneceram mais tempo sujeitos a exposi¢cdo de POPs nas praias (ou nos

oceanos).
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Figura 3.14 - Concentracdes de PAHs na amostra de pellets envelhecidos da Praia da
Cresmina, 2009.

A figura 3.14 mostra as concentracdes de PAHs por classe, sendo a classe com maior
concentracdo o Benzo[e]pireno com 26% (91,3 ng g™) do total da amostra. As outras classes
com concentracdes importantes de poluentes sdo o Pireno com 13% (44,8 ng g) e o
Benzol[B]fluoranteno com 12% (41,5 ng g*). As outras classes que tém ainda valores

elevados séo o Criseno, o Fenantreno e o Benzo[a]pireno.

Finalmente para a amostra de PAHs da Praia da Cresmina, a figura 3.20 mostra as classes
de POPs.
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Figura 3.15 — Concentracdes de PAHs na amostra de pellets brancos da Praia da Cresmina,
2009.

De acordo com o gréfico da figura anterior as classes que apresentam maior concentracao

de POPs sdo0 o Pireno com 21% (19,7ng g*) do total da amostra, 0 Fenantreno com 20%
(18,7ng g™ e o Fluoranteno com 19% (17,8 ng g™).
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De modo a nao tornar repetitivo a legenda das figuras 3.16 a 3.19 a tabela 3.4 mostra as

classes de congéneros de PCBs que nelas se encontram, sendo a tabela 8.7 em anexo a

adaptagdo completa da tabela da Environmental Protection Agency (EPA, 2009) onde

constam todos os congéneros testados na analise laboratorial.

Tabela 3.4 — Classes de congéneros de PCBs da analise laboratorial (adaptado de EPA, 2009).

Numero do congénero Nomenclatura [IUPAC CASRN (*)
18 2,2',5-Triclorobifenil 37680-65-2
26 2,3',5-Triclorobifenil 38444-81-4
31 2,4' 5-Triclorobifenil 16606-02-3
44 2,2',3,5'-Tetraclorobifenil 41464-39-5
52 2,2',5,5'-Tetraclorobifenil 35693-99-3
101 2,2',4,5,5'-Pentaclorobifenil 37680-73-2
105 2,3,3',4,4'-Pentaclorobifenil 32598-14-4
118 2,3',4,4' 5-Pentaclorobifenil 31508-00-6
128 2,2',3,3',4,4'-Hexaclorobifenil 38380-07-3
138 2,2',3,4,4' 5'-Hexaclorobifenil 35065-28-2
149 2,2',3,4'5',6-Hexaclorobifenil 38380-04-0
151 2,2',3,5,5',6-Hexaclorobifenil 52663-63-5
153 2,2',4,4'5,5'-Hexachlorobifenil 35065-27-1
155 2,2',4,4',6,6'-Hexaclorobifenil 33979-03-2
180 2,2'.3,4,4' 5,5 -Heptaclorobifenil  35065-29-3
187 2,2',3,4'5,5',6-Heptaclorobifenil  52663-68-0

A figura 3.16 mostra as concentracfes dos congéneros de PCB na amostra de pellets

coloridos sendo os congéneros que apresentam uma maior concentracdo 0s numeros 138,
31, e 0 18, com respectivamente 24% (3,63 ng g™), 13% (2,01 ng g™) e 11% (1,66 ng g*) do

total da amostra.
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Figura 3.16 — Concentracdo de congéneros de PCB na amostra de pellets coloridos da praia da

A figura 3.17 representa as concentracdes de congenéros de PCB para a amostra de pellets
pretos da praia da Cresmina, onde se pode observar que as classes que apresentam
maiores valores sd@o as respeitantes aos congéneros 138, 187, 153, 149 e 180,
respectivamente com 19% (4,46 ng g*), 14% (3,14 ng g, 12% (2,83 ng g%), 12% (2,65 ng

Cresmina, 2009.

g™h e 11% (2,50 ng g™ do total da amostra.
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Figura 3.17 - Concentracdo de congéneros de PCB na amostra de pellets pretos da praia da

Cresmina, 2009.

A figura 3.18 representa as classes de congéneros de PCBs na amostra de pellets da praia

da Cresmina, onde se pode observar que as classes que apresentam maiores valores de

concentracéo sdo os nimeros 118, 18 e 31, com respectivamente 25% (1,76 ng g™), 20%

(1,39 ng g*) e 10% (0,70 ng g*) do total de poluentes na amostra.
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Figura 3.18 - Concentracdo de congéneros de PCB na amostra de pellets envelhecidas da praia
da Cresmina, 2009.

A figura 3.19 representa as concentragcdes das amostras de pellets brancos da praia da
Cresmina, e apresenta maiores concentragcdes para 0os congéneros de PCB numero 138,
118 e 153, com respectivamente 24% (2,21 ng g™), 19% (1,77 ng g™), 18% (1,67 ng g*).
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Figura 3.19 - Concentracao de congéneros de PCB na amostra de pellets brancos da praia da
Cresmina, 2009.
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Os pellets foram ainda testados para substancias como DDD (Dicloro-Difenil-Dicloroetano),
DDE (1,1-Dicloro-2,2-Bis(P-Clorofenil) Etileno) e DDT (Dicloro-Difenil-Tricloroetano). A
tabela 3.5 representa as concentragcdes de DDE, DDD e DDT presentes na figura 3.20.

Tabela 3.5 — Concentracdes de derivados de PCB da praia da Cresmina.

Pellets DDE (ng g™ DDD (ng g™) DDT (hg g™)
coloridos 0,37 0,34 0,32
pretos 0,27 0,21 0,35
envelhecidas 0,81 0,35 1,23
brancos 0,16 0,45 0,00
3,00
2,50
F'.BD
g 2,00
2
g 1,50 m DDT
S 1,00 mDDD
[=
S m DDE
0,00 T T T 1
coloridos pretos envelhecidos brancos
classes de pellets

Figura 3.20 — Concentra¢cdes de DDE, DDD e DDT nas diferentes amostras de pellets da praia
da Cresmina, 2009.

A partir da tabela e da figura anteriores consegue-se perceber que os pellets envelhecidos
sdo aqueles que estdo mais sujeitos a contaminacdo apresentando maiores concentracées
de DDE e DDT que as outras amostras, que reforca a ideia que os pellets envelhecidos
estdo naturalmente mais sujeitos a poluicdo marinha que os outros. E curioso também o
facto da amostra de pellets brancos ndo conter DDT, apresentando no entanto a maior

concentracao de DDD das quatro amostras.
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3.2 Praia da Fonte da Telha

No que diz respeito aos PAHs os dados da praia da Fonte da Telha reportam-se a 2009,
sendo as classes de poluentes descritas nos graficos as anteriormente referidas na tabela
3.3. Apresentando os resultados, a figura 3.21 podemos observar as maiores concentragoes
das classes de PAHSs testadas. Para efectuar estas analises de POPs as quantidades de
pellets utilizadas foram 0,36 g para os pellets coloridos, 0,33 g para os pellets pretos, 1,04 g
para os pellets envelhecidos e 1,52 g para os pellets brancos.
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Figura 3.21 - Concentrac6es de PAHs na amostra de pellets coloridos da Praia da Fonte de
Telha, 2009

De acordo com a figura anterior percebemos que a maior concentracdo diz respeito ao

Pireno com cerca de 25% (62,3 ng g*) do total da amostra, seguido do Fenantreno com
17% (43,2 ng g™) e do Fluoranteno com 16% (41,8 ng g™).
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Figura 3.22 - Concentracdes de PAHs na amostra de pellets pretos da Praia da Fonte de Telha,
2009

A figura 3.22 ilustra as concentracdes de PAHs nas amostras de pellets pretos e onde
podemos ver quatro poluentes com concentragdes mais elevadas, o Pireno, o Fenantreno, o
Fluoranteno e o Benzo[ghi]perileno com respectivamente 16% (63,9 ng g™*), 16% (61,6 ng
g?), 16% 61 (ng g™) e 15% (58,7 ng g*) do total da amostra.
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Figura 3.23 - Concentracdes de PAHs na amostra de pellets envelhecidos da Praia da Fonte de
Telha, 2009
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A figura 3.23 mostra as concentracbes de PAHs na amostra de pellets envelhecidos e que
como tem vindo a ser recorrente neste estudo, apresenta uma maior concentracdo de
poluentes, abrangendo mais classes. E interessante verificar também que as concentracdes
sdo bastante mais elevadas que nas outras amostras de pellets. As classes onde a
concentracdo € maior sdo Benzo[e]pireno com 21% do total da amostra que corresponde a
285,1 ng g. As classes mais significativas a seguir sdo Pireno com 19% (254,6 ng g™), o
Criseno com 12% (162,1 ng g™) e o Indeno[1,2,3-cd]pireno com 8% (103,5 ng g™).
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Figura 3.24 - Concentracdes de PAHs na amostra de pellets brancos da Praia da Fonte de
Telha, 2009

O gréfico da figura 3.24 mostra que as concentracbes de PAHs da amostra aos pellets
brancos resultaram na concentra¢do mais elevada do Fluoranteno com 33% (25 ng g™) do

total da amostra seguidas do Fenantreno com 19% (14,6 ng g™) e do Pireno com 14% (10,2

ng g?).

No que diz respeito aos PCB, apenas foi possivel determinar as concentragbes para dois
tipos de pellets (envelhecidos e pretos), uma vez que o processo de extrac¢do para 0S
outros pellets provocou uma situagdo andmala, tendo a mistura formado uma pasta solida
gue ndo podia ser injectada espectrometro de massa, procedendo assim a cromatografia
gasosa (GC-MS). Os resultados apresentados referem-se apenas aos pellets que néo

formaram esta pasta.
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Figura 3.25 — Concentracdo de congéneros de PCB na amostra de pellets envelhecidos da

praia da Cresmina, 2009.

O gréfico da figura 3.25 mostra as concentracfes dos congéneros de PCB para os pellets
envelhecidos, onde se pode ver que as classes com concentracfes mais elevadas sdo os
congéneros nimero 138 com 34% do total da amostra (3,46 ng g™), 187 com 29% (3,02 ng
g™, 105 com 12% (1,23 ng g*) e o nimero 26 com 11% (1,14 ng g*). Todos os outros
congéneros que aparecem representados na figura 3.25 com 0 ng g apresentam na
realidade valores de concentracéo inferiores ao limite de deteccédo do aparelho (0,01 ng g™).

No entanto, a op¢éo de apresentar o gréfico desta forma torna mais facil a interpretagéo.
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Figura 3.26 - Concentracao de congéneros de PCB na amostra de pellets pretos da praia da

A figura 3.26 mostra as concentragdes dos congéneros de PCBs para pellets pretos sendo
as classes com concentragdes maiores 0s congéneros numeros 26, 101 e 187, com
respectivamente 43% (15,56 ng g*), 10% (3,62 ng g*) e 10% (3,61 ng g™) do total da

concentragdo (ng g1)
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amostra.

Tal como os pellets anteriores, também os pellets da Fonte de Telha foram testados para
substancias como DDD (Dicloro-Difenil-Dicloroetano), DDE (1,1-Dicloro-2,2-Bis(P-Clorofenil)

Etileno) e DDT (Dicloro-Difenil-Tricloroetano. A tabela 3.6 representa as concentracdes de

Cresmina, 2009

DDE, DDD e DDT presentes na figura 3.27.
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Tabela 3.6 - Concentracdes de derivados de PCB da praia da Fonte da Telha

Pellets DDE (hgg™) DDD(ngg™") DDT(ngg™)
envelhecidos 0,39 1,54 0,49

pretos 0,39 <0,01 4,05
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Figura 3.27 - Concentrac8es de DDE, DDD e DDT nas diferentes amostras de pellets da praia da

Fonte da Telha, 2009

Os resultados obtidos na analise de DDT e derivados mostram que os pellets pretos

apresentam uma maior concentracdo de DDT que os pellets envelhecidos, embora estes

tenham uma maior concentragéo de DDDs.
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3.3 Comparacao das praias

Nesta secc¢do é feita a comparacdo das concentragbes de POPs adsorvidas pelos pellets
para as duas areas de estudo. Assim é possivel visualmente comparar os dados obtidos.

A figura 3.28 ilustra a distribuicdo das concentracdes de POPs pelas classes de pellets para
a praia da Fonte da Telha, sendo que os dados usados neste gréafico se encontram na
tabela 8.8 em anexo.
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Figura 3.28 - Concentragdes de PAHSs nas classes de pellets, na praia da Fonte da Telha, 2009.

A figura 3.29 mostra a mesma situagdo para a praia da Cresmina. Através destas duas
figuras € possivel ter a percepcao das classes de poluentes que tém maiores concentragoes
para as mesmas classes de pellets. As concentragcbes de PAHs mais elevados para o0s

pellets recolhidos na praia da Cresmina encontram-se descritas na tabela 8.9
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Figura 3.29 - Concentracdes de PAHs nas classes de pellets, na praia da Cresmina, 2009.

De forma analoga as figuras 3.30 e 3.31 referem-se as concentracdes de PCBs encontradas
nas diferentes classes de pellets, na praia da Fonte da Telha e na praia da Cresmina,
respectivamente. As tabelas 8.10 e 8.11 em anexo correspondem aos dados usados no

gréfico das figuras seguintes.
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Figura 3.30 - Concentracdes de PCBs nas classes de pellets, na praia da Fonte da Telha, 2009.
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Figura 3.31 - Concentracdes de PCBs nas classes de pellets, na praia da Cresmina, 2009.
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4 Discussao

Com base nos estudos consultados seria de supor que os pellets envelhecidos tivessem
maiores concentracdes de POPs o que se verificou apenas para os PAHs na praia da Fonte
da Telha. No entanto, os pellets pretos apresentam na maioria das vezes concentracfes
muito superiores aguelas encontradas nos pellets envelhecidos. O facto que os pellets
envelhecidos se encontram em maior estado de degradacdo aumenta a capacidade de
adsorcao destes (Endo, 2005), mas nos resultados preliminares esta relacdo ndo pode ser
estabelecida. Os pellets pretos, quando feitos de poliestireno, tém altas taxas de adsorcéo
(Cavani & Trifiro, 1995), embora existam também pellets pretos com outra composi¢cao
quimica. Ambos o0s autores mencionados contribuem para esclarecer os resultados

inesperados encontrados na identificagdo dos plasticos e POPs adsorvidos.

As amostras mais pequenas identificadas variaram entre 1 e 5 ym em diametro sendo
menores que os valores registados na literatura (Thompson, 2004). Comparando o0s
resultados obtidos com a plataforma IPW, observamos que as concentragfes de PCBs se
encontram abaixo do valor registado para Portugal (27 ng g™) enquanto as concentracdes
de DDT e PAHs obtidas neste estudo s&o superiores aos valores do IPW, <0.2 ng g* e 2 ng
g, respectivamente. E de importancia referir que estes dados relativos a Portugal tém por
base amostras recolhidas na Praia da Costa Nova, perto de Aveiro, mas ndo se tem
conhecimento do nimero de amostras utilizadas nem a concentracédo por poluente. No caso
dos PCBs é feita uma média de varios congéneros identificados, tendo sido feitas analises
para classes diferentes das deste estudo.

A plataforma IPW estuda ainda os efeitos dos POPs em moluscos nha mesma area de
estudo onde os pellets séo recolhidos, e os resultados sugerem que 0s moluscos tém
também elevadas concentracdes de PCBs, HCHs, DDT e PAHs (Ogata, et al., 2009). Varios
estudos ao nivel mundial sugerem que crustdceos e moluscos sado afectados pela
contaminacdo de POPs (Watson, Anderson, Gallaway, & Depledge, 2004) (Chu, Soudant, &
Hale, 2003) (Bodin, et al., 2007).

Estudos publicados nos anos 1970 documentam a presenca de esfera de poliestireno em
varias espécies de peixes. Destes detritos 21% foram encontrados na espécie Platichthys
flesus no Canal de Bristol em 1973 e 25% na espécie Liparis liparis. O poliestireno

contaminou 8 de 14 espécies de peixes da costa de New England, EUA (Derraik, 2002).

Os congéneros de PCB sdo agentes cancerigenos e disruptores endécrinos que afectam os
sistemas imunitario, reprodutor, nervoso e enddcrino nos animais. Num artigo de reviséo,
Miller 1985, refere estudos que revelam no Homem baixo peso de recém-nascidos e edema

facial entre outros como resultado da exposigéo de PCBs (Miller, 1985).
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Um resultado importante esta associado ao facto de as quatro classes de pellets se
encontrarem contaminadas com POPs. Os PAHs mais comuns sdo o Pireno, o Fluoranteno
e o0 Fenantreno e os congéneros de PCB mais comuns sdo 18, 31, 138 e 187. As
concentragdes mais elevadas de POPs referem-se ao Pireno na Praia da Cresmina (319.6
ng g*) e ao congénero nimero 26 referente & Praia da Fonte da Telha (15.56 ng g™).

4.1 Praiada Cresmina

Relativamente a praia da Cresmina, no Guincho, foram feitas amostragens em 2008 e em
2009 e, embora a informacdo das quantidades de pellets usadas nao sejam suficientes para
gue os dados tenham representatividade, estes serviram para melhorar o processo de
recolha e analise no ano seguinte. Os resultados apresentados para 2008 revelam
concentracdes mais elevadas para as classes de PAHs, Pireno e Criseno. Em 2009 os
resultados apresentam as classes de PAHs, Pireno, Fluoranteno e Fenantreno com
concentracdes elevadas em todas as amostras de pellets. Os pellets envelhecidos
revelaram resultados ndo expectaveis com elevadas concentragbes dos poluentes como

Benzo[e]pireno e Benzo[B]fluoranteno, além de concentracdes altas de Pireno e Criseno.

A United States Environmental Protection Agency (US. EPA) apresenta valores limite de
NOAEL (no-observable-adverse-effect-level) e LOAEL (lowest-observable-adverse-effect-
level), para mamiferos vertebrados terrestres, que correlacionam e extrapolam os dados
para seres humanos admitindo que os poluentes anteriormente referidos sdo a agentes
cancerigenos em humanos. Como referido anteriormente, organismos marinhos como
crustaceos e moluscos quando sujeitos a grandes concentracdes de POPs tém tendéncia a
adsorvem-nos nos tecidos lipidicos. Os efeitos na saude humana sdo semelhantes aos
destes organismos, embora diferentes consoante o tipo de poluente. No caso de alguns
PAHs os efeitos sdo aparentes em circunstancias de elevada exposicdo. No entanto, a
maioria das pessoas durante o seu periodo de vida encontram-se expostas a uma complexa
mistura de compostos organicos em baixas concentragfes. A exposi¢do a longo-termo é

bastante importante em termos de satde publica (Binkova & Sram, 2004).

De acordo com os resultados apresentados, observamos que os pellets envelhecidos
apresentam concentracdes elevadas em mais classes de poluentes, mas com valores muito
abaixo das concentracdes de PAHs adsorvidos aos pellets pretos. Nao é possivel identificar
a razdo pela qual os pellets pretos tém concentragbes mais elevadas, para tal seria
necessario alargar a investigacdo a composicdo quimica dos diferentes pellets, aos
processos de degradacdo dos plasticos, nomeadamente degradacdo mecanica,

foto-oxidacdo e degradacdo térmica, assim como as mudancas que ocorrem na estrutura

88



Microplasticos: O “Presente” Envenenado

quimica quando estes adsorvem PAHs. O facto dos pellets envelhecidos estarem num
processo de degradacdo mais avancado do que as outras classes de pellets, leva a que as
substancias adsorvidas sejam também distintas das que normalmente se encontram nos
pellets “mais novos”. Uma vez que ndo existem estudos de referéncia para estimar as
concentracdes de PAHs nos pellets ndo é possivel fazer qualquer tipo de comparagdo com
a bibliografia, por se tratar de uma é&rea recente e especifica. Em termos de legislacdo
nacional os PAHs tém um valor maximo admissivel para a 4gua de consumo humano de 0,2
ug L. Este valor é bastante rigoroso devido ao tipo de uso destinado & 4gua. Segundo o DL
236/98 para outros usos como balnear ou &guas piscicolas as andlises efectuadas séo

visuais ou gustativas.

Relativamente as analises de PCBs é possivel observar novamente que os pellets pretos
tém maiores concentragfes adsorvidas que qualquer outra classe de pellets. O congénero
de PCB 138 (2,2',3,4,4',5'-Hexaclorobifenil) encontra-se presente em trés das quatro classes
analisadas. Tendo como referéncia estudos de toxicidade efectuados pela US. EPA, onde
as classes de congéneros ndo sdo discriminadas os PCBs séao identificados como agentes
cancerigenos e actuam como disruptores enddécrinos interferindo nos sistemas imunitario,
reprodutor, nervoso e endocrino, como anteriormente referido. Tendo como referéncia o
estudo de Endo, 2005, em que foi feito um tipo de amostragem semelhante, recorrendo a
mais locais de amostragem, as concentracdes de PCBs variavam entre 6 e 1260 ng g™
(Endo, 2005).

O estudo de Mato relativo ao Japao relata concentragbes de PCBs a variar entre 3,97 e 117
ng g (Mato, 2001). Em Portugal as zonas litorais ndo se encontram tdo poluidas como no
Japao, e os valores de PCBs variam entre 0,07 e 25 ng g™ encontrando-se no intervalo dos
valores estimados pelo IPW. Embora este resultado seja inferior aos valores da IPW, ainda
assim deveriam ser encarados como um problema sério. De acordo com o DL 236/98 os
valores admissiveis para pesticidas variam consoante o0 uso da agua e 0s seus limites
variam entre 1,0 e 5,0 ug L™, para 4gua de consumo humano. Uma vez que ndo existem
valores de referéncia para PCBs, optou-se por comparar 0s valores obtidos com os
compostos fendlicos visto que os PCB sao compostos bifenis policlorados, apesar de estar
comparacgdo ndo poder ser feita directamente. Em aguas para usos balneares os compostos
fendlicos podem variar entre 0,005 e 0,5 mg L, Os resultados obtidos encontram-se abaixo
do intervalo de concentracdes para estes usos, 0 que ndo pressupde um risco para a saude
humana. No entanto, deve-se ter em conta organismos marinhos mais sensiveis que
possam ser afectados por pelas concentracdes encontradas neste estudo. No que concerne
os DDT, DDEs e DDDs, os pellets envelhecidos sdo os que tém concentracdes maiores

destes poluentes. O DDT e os seus derivados sdo poluentes organicos persistentes no
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ambiente, ficando activos durante varias décadas, originando problemas a nivel de sistema
reprodutor, endécrino e nervoso. Apesar de se encontrarem proibidos em varios paises
ainda é possivel encontrar este poluente devido a sua bioacumulagdo. No que diz respeito
ao DDT, os valores encontrados encontram-se muito abaixo dos limites legais (méaximo 1,3
mg L™) uma vez que os resultados obtidos s&o da ordem dos nanogramas por grama (1 ng =
10° mg). Usando como referéncia o estudo de Mato, os valores apresentados referem-se a
concentracoes de DDE e sdo muito superiores aos obtidos, pois no seu estudo os dados
variavam entre 0,16 e 3,1 ng g™ (Mato, 2001) enquanto neste trabalho rondam os 0,3 ng g™.

As analises de identificacdo do tipo de plastico foram importantes para saber que tipos de
polimeros estavam presentes no areal. A figura 1.9 mostra as procuras de mercado de
matérias-primas de plastico onde ser pode verificar que a quantidade de polietileno (HDPE +
LDPE) é superior (29%) a quantidade de polipropileno (18%). Durante muitos anos o
polietilieno foi o plastico mais usado na induastria, sendo introduzido posteriormente o
polipropileno por ter uma maior resisténcia térmica. Esta resisténcia térmica esta associada
a estrutura quimica deste polimero, uma vez que apresenta na sua estrutura alcenos
ligados, que tém ligagbes duplas (e sdo normalmente denominados hidrocarbonetos
insaturados), enquanto o polietileno é constituido por grupos de alcanos, ou seja, ligacdes
simples sendo normalmente denominados por parafinas (hidrocarbonetos alifaticos
saturados).

A tabela 3.1 identifica as amostras de plasticos relativas ao ano 2008, onde observamos que
os pellets analisados possuem estruturas quimicas diferentes. O pellet envelhecido é de
polietileno enquanto o pellet branco é de polipropileno. Se tivermos em consideracdo o0s
dados da figura 1.9 e ambos os pellets serem de lotes de producdo distintos, em anos
distintos, entdo faz sentido obter este tipo de resultados. No entanto nas andlises efectuadas
apenas foram identificados os tipos de polimeros e ndo o estado de degradacdo. Os
polimeros sofrem reac¢bes de degradacdo como hidratagdo, adsorcdo de halogéneos,
ozonodlises, foto-oxidagdo e reacgfes de hidrogenacdo, onde provavelmente o polipropileno

(ligacéo dupla) pode sofrer degradacéo e passar a polietileno (ligacéo simples).

Esta observacdo ndo tem fundamentos cientificos pois ndo existem estudos de degradacao
de polipropileno a polietileno, e para confirmar este resultado seria necessario investigar
este processo. E importante ter ainda em consideracédo a escala temporal e as condicdes
necessarias para essas mesmas reaccoes, visto que em laboratério podemos manipular
facilmente a temperatura, luminosidade e introducdo de reagentes quimicos para que a

reaccdo de passagem de polipropileno a polietileno se dé. No entanto seria necessario
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recolher mais amostras assim como mais investigacdo nesta area para confirmar este tipo
de resultados.

O pellet preto analisado distinguia-se dos outros pellets analisados, assim como de outros
pellets pretos recolhidos, uma vez que era mais moldavel e esponjoso. E interessante
verificar que se trata de um poliestireno como a esferovite e ndo de polietiieno ou
polipropileno como seria espectavel. A industria de polimeros recorre cada vez mais a
diferentes tipos de materiais consoante o uso pretendido ou os custos associados a
producdo de materiais sintéticos. Provavelmente estes pellets tém usos distintos dos pellets
anteriormente referidos.

Relativamente a identificacdo de plasticos em 2009, os resultados vieram confirmar
resultados do ano anterior e fornecer mais informacgéo sobre o tipo de plasticos que chega
diariamente a costa portuguesa. Assim, e tendo em conta a informagéo descrita na tabela
3.2 é possivel observar que o pellet envelhecido analisado foi identificado como sendo
polipropileno, o que vem alimentar a discussdo sobre a degradagéo de polimeros face a
matéria-prima usada nos pellets. Para se ultrapassar este divida seria necessario identificar
a companhia que produz o tipo de pellets encontrados, 0 que na maioria dos casos é
virtualmente impossivel uma vez que nao sabemos a proveniéncia dos mesmos. Em alguns
casos é possivel identificar a origem tendo em conta pigmentos coloridos usados nos pellets
pois as marcas registam as patentes desses pigmentos, figurando esta informagédo nas
bases de dados de identificacdo de polimeros. No entanto neste caso nao foi possivel
determinar a origem de nenhum dos pellets. O pellet analisado que consta desta tabela tinha
na sua superficie nafta, que é um derivado do petréleo, e para que os valores de
espectroscopia de infra-vermelho ndo acusassem a contaminacao por nafta, a amostra para
andlise foi retirada do interior do pellet e ndo da superficie. Relativamente ao tamanho das
amostras, um dos autores que estudou o tamanho que os pellets poderiam atingir descreve
o seguinte: “E apenas possivel quantificar fragmentos que diferem em aparéncia de gréos
de sedimento ou plancton. Alguns fragmentos eram granulares, mas na maioria eram fibras

de aproximadamente 20 um de didmetro” (Thompson, 2004).

Os resultados obtidos mostram que as fibras tém diametros (~1 ym) muito abaixo dos
descritos por Thompson et al., comprimentos de 15 ym para 0s plasticos mais pequenos e
outros comprimentos >500 ym para pedacos de polietileno e poliestireno. Este resultado
mostra que existem fibras e plasticos de dimensdes mais pequenas que as anteriormente
registadas na bibliografia e que podem afectar outro tipo de organismos marinhos abaixo
dos 20 uym. Os pequenos pedacos de plastico contaminados ao serem ingeridos por

organismos marinhos poderdo provocar, para além de efeitos toxicos de curto prazo, a
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acumulacéo destes compostos nos tecidos e a sua magnificacdo ao longo da cadeia tréfica
(Crimmins, Brown, Kelso, & Foster, 2002)

No ano de 2009 foram obtidas tantas amostras de polipropileno como de polietileno, embora
as formas dos polimeros analisados fossem diferentes. Os resultados mostram a
diversidade de polimeros e de formas que estes podem tomar que sdo encontrados nas
praias.

4.2 Praiada Fonte da Telha

No que diz respeito a praia da Fonte da Telha os resultados obtidos mostram que os pellets
envelhecidos apresentam concentracbes elevadas em classes de PAHs como Pireno,
Benzo[e]pireno, Criseno e Indeno(1,2,3-cd)pireno. Os valores rondam as mesmas
concentracdes em todas as amostras com excepgdo dos pellets brancos que apresentam
concentragcdes muito baixas relativamente as outras classes de pellets. Tanto os pellets
pretos como os envelhecidos apresentam concentracdes em classes de PAHs que ndo se
encontram adsorvidos nos outros pellets. Uma vez que este resultado surge com bastante
frequéncia supde-se que estes tipos de pellets sdo bastante semelhantes na adsorcdo de
POPs, sendo a razao para tal efeito desconhecida. E possivel ainda observar nos dados que
todas as amostras apresentam como classes mais comuns de PAHs, pireno, fluoranteno e

fenantreno.

As concentracdes obtidas para PCBs na praia da Fonte de Telha pelas razbes
anteriormente descritas referem-se apenas a duas classes de pellets. De forma geral os
pellets pretos apresentam sempre concentracdes maiores de adsorcdo, sendo o0 congénero

namero 26 (2,3',5-Triclorobifenil) o que apresenta o valor mais elevado, com 15,56 ng g™*.

Relativamente aos DDT e poluentes associados, é possivel observar pelos dados que as
concentracdes de DDE s&o iguais para ambos os pellets mas os valores de DDD e DDT
variam. Os pellets envelhecidos apresentam uma concentra¢cdo muito superior de DDD, com
1,54 ng g* comparado com os pretos que tém uma concentracéo inferior a 0,01 ng g™.
Relativamente aos DDT os pellets pretos apresentam um valor de 4,05 ng g™ enquanto os

outros tém um valor de 0,49 ng g™.

Estes dados sao dificeis de interpretar uma vez que apenas dispomos de duas classes de
pellets. O facto dos pellets pretos apresentarem alguns valores elevados € inesperado e
deve-se possivelmente & sua composicdo quimica, que podera ter maior afinidade para
determinados poluentes organicos, especialmente os pellets de poliestireno ou de espuma

de poliuretano.
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Resumindo, os pellets que apresentam valores mais preocupantes de POPs adsorvidos sédo
0s pretos e ndo os envelhecidos como seria de supor, possivelmente devido as estruturas
quimicas e condi¢cdes de exposicdo a POPs. No entanto para se poder confirmar este
resultado seria necessaria uma investigacdo mais detalhada dos varios processos de

degradacéo de plasticos sujeitos a poluentes organicos.

Neste estudo foram encontrados valores de PAHs, PCBs, DDT e derivados adsorvidos a
pellets que mesmo em concentracfes baixas podem constituir problemas de salde publica.
O estudo do IPW refere dados de adsor¢cao de PAHs ao plastico, no entanto, ndo € possivel
estabelecer uma relacdo entre estas concentracdes e as registadas em estudos sobre
acumulagcdo destes compostos em organismos marinhos, especialmente crustaceos e
moluscos.. Serd necessario fazer um estudo alargado das concentracfes admissiveis de
PAHs adsorvidos ao plastico a fim de determinar a partir de que concentracbes de que
poluente especifico ocorre risco.

Os poluentes que apresentam concentragcbes mais elevadas sdo Pireno, Fenantreno,
Criseno e Fluoranteno nos PAHs enquanto nos PCBs 0s congéneros com maiores
concentracdes sao os numeros 18, 31, 138 e 187.

4.3 EPER

Os dados do EPER surgem como uma referéncia, enquadrando as actividades industriais
para 2004, com base nos valores de emissao global de varios poluentes. Entre 2004 e 2010,
existe um vazio de informagcdo, mas € possivel supor que muitas empresas tenham
melhorado os seus desempenhos ambientais enquanto outras continuem com praticas
semelhantes as de 2004. Através desta plataforma ndo se tém acesso ao nimero actual de
fontes de emissdo, o que vem novamente dificultar a precisdo da informacéo obtida. O
EPER tem como finalidade identificar as fontes fixas de poluicdo podendo actuar na
mitigacdo de efeitos ambientais. Esta base de dados poderia servir como indicador
ambiental das empresas desde que regularmente actualizada, assim serve mais como uma
fonte de informacé@o que propriamente uma plataforma que sirva de guideline a possiveis

projectos de investigacdo com temas relacionados ou dependentes das emissoes.
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5 Conclusdes

Face aos objectivos propostos para a realizacdo deste trabalho, demonstrou-se que o0s
pellets de plastico muito a semelhanca dos tecidos lipidicos de organismos aquaticos tém a
capacidade de adsorverem poluentes orgéanicos persistentes que tém implicacdes graves
nos organismos e ecossistemas. Os plasticos recolhidos nas praias estudadas representam
um sério impacte para aves e organismos marinhos devido nédo sé devido ao tamanho que
podem tomar como as quantidades de POPs adsorvidos. Os organismos confundem os
pellets e outros plasticos com particulas de comida, ingerindo-os. Os POPs entram assim
nas cadeias troficas, podendo provocar efeitos toxicos nos organismos. Podem ainda sofrer
acumulagéo nos tecidos e biomagnificagdo ao longo da cadeia trofica. (Crimmins, Brown,
Kelso, & Foster, 2002). Apesar da gravidade do problema, actualmente desconhece-se qual
o efeito da introducao de POPs nas cadeias tréficas dos oceanos.

Apo6s pesquisa bibliografica seria de esperar que os pellets que apresentariam maiores
concentracoes de POPs fossem os pellets envelhecidos, principalmente devido ao seu
estado de degradacdo. No entanto, os pellets pretos indicaram maiores concentragces na

maioria das amostras.

As classes de poluentes para as amostras de plastico envelhecido sdo um pouco diferentes,
provavelmente devido ao estado de degradacéo do plastico ou a alteragdo de moléculas que

envelheceram juntamente com o polimero.

Dos POPs analisados os que representam maiores problemas sdo os PCBs e os DDT.
Apesar dos valores obtidos serem relativamente baixos, quando comparados com 0S
valores admissiveis legalmente, quando estes existem, o facto de se encontrarem no
ambiente comprova a sua persisténcia podendo em diferentes condi¢cdes de temperatura ou

presséo tornarem-se biodisponiveis.

Os pellets que apresentam valores mais preocupantes de POPs adsorvidos séo os pretos,
essencialmente devido a sua estrutura quimica, pois alguns destes pellets ndo eram de
polietileno nem polipropileno, mas poliestireno. Os poliestirenos conseguem adsorver uma

maior quantidade de substancias devido a sua estrutura.
Os poluentes que apresentam concentracdes mais elevadas sédo Pireno, Fenantreno,
Criseno e Fluoranteno nos PAHs enquanto nos PCBs 0s congéneros com maiores

concentracdes sdo os numeros 18, 31, 138 e 187.
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Os resultados obtidos reflectem a evolugéo industrial dos polimeros, em que o polietileno
tem vindo a ser gradualmente substituido pelo polipropileno devido a maior resisténcia
térmica deste. A maioria das amostras analisadas por espectroscopia de infra-vermelho

eram amostras de polipropileno, sendo a segunda classe mais numerosa o polietileno.

Relativamente aos tamanhos recolhidos, estes encontravam-se abaixo do diametro (1-15
pMm) reportado na bibliografia por Thompson, 2004, (~20 ym), o que indica que os plasticos
recolhidos podem afectar organismos marinhos abaixo dos 20 ym, como o nanopléncton
(Ver tabela 1.1), podendo causar problemas de acumulagdo de POPs ao longo da cadeia
trofica, e a perturbacdo de todo o ecossistema com consequéncias que sdo ainda

desconhecidas.
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6 Perspectivas de trabalho futuro

Serve este capitulo para salientar aspectos importantes na continuidade de projectos com
objectivos semelhantes, a fim de se dispor de uma série temporal de dados robusta que
permita criar iniciativas de sensibilizacdo e de recolha de plasticos nas praias, tendo em

vista a perspectiva académica e de educacdo ambiental.

Este trabalho é um trabalho preliminar e serve de pré-identificacdo das condicdes
existentes. Este contributo € importante, mas necessita de continuar a ser desenvolvido na
forma de um projecto que tenha horizontes cientificos e sociais mais alargados. No caso de
um projecto que desse seguimento a este, seria importante alargar as recolhas a mais
praias do litoral portugués, incluindo ainda as ilhas da Madeira e dos Agores, para que desta
forma se tenha em conta a dispersdo de plasticos e de poluentes no mar, recorrendo a
modelos de dispersao de poluentes no oceano, por exemplo. Com mais locais de estudo é
possivel de ter mais informagdo acerca das praias que se encontram mais sujeitas a
poluicdo por POPs, a fim de ser possivel o desenvolvimento de projectos de gestédo costeira
nessas areas que envolva a comunidade local e todos os intervenientes.

Ainda dentro do ambito de um estudo cientifico seria importante investigar de que forma os
microplasticos afectam as comunidades aquaticas, recolhendo amostras de &agua e
organismos (invertebrados). Nos organismos seria importante fazer uma andlise dos
conteldos estomacais para determinar se as particulas de plastico atingem dimensdes
ainda mais reduzidas das que recolhemos nos filtros neste estudo e para confirmar a
ingestdo de particulas por estes organismos. Percebendo quais as praias mais poluidas é
possivel criar projectos de educagdo ambiental paralelos para alertar os utilizadores

sazonais e permanentes das praias.

Em Portugal o conhecimento acerca dos efeitos dos microplasticos é escasso, e este tipo de
projecto serve para colmatar essa falha, a fim de informar e sensibilizar as pessoas,

especialmente no litoral, devido ao uso que dao a praia.

E necessario também que haja um envolvimento puablico que passe pela accdo de
campanhas que integrem pessoas dispostas a ajudar a preservar as praias pelo valor
funcional, ecoldgico, econémico e de lazer que elas nos fornecem, numa base académica e

numa base de voluntariado.
O objectivo principal deste novo projecto de investigacao seria elaborar mapas de dispersao
de poluentes, analisar os tamanhos do plastico nos conteldos estomacais, continuar o

mapeamento de POPs nas praias do Litoral através da continuacdo de recolha de amostras
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e quantificacdo de poluentes. Este projecto teria tendéncia a focar-se essencialmente nos

POPs adsorvidos pelos organismos marinhos.

Existem véarias medidas e ac¢des que podemos tomar para proteger as praias e zonas
envolventes, bem como o0s ecossistemas existentes, reduzindo ao mesmo tempo as
pressfes naturais e antropogénicas. As ac¢des passariam pela criagdo de plataformas
integradas com as comunidades locais que tenham como objectivos a proteccdo de
ecossistemas, a erosao costeira, a manutengdo dos areais e dunas, e que a0 mesmo tempo
permitam reduzir as cargas poluentes de indlstrias, descargas proveniente do saneamento

publico e de ETAR que muitas vezes chegam a praia.

Outro tipo de acgBes mais especificas passa por campanhas de sensibilizagcdo ambiental,
feitas a varios niveis, locais e nacionais, onde sejam ensinados 0s bons costumes da praia a
todos os que dela usufruem por actividades profissionais ou de lazer. As campanhas devem
comecar pelas escolas, especialmente as que se situam no litoral e onde a percepgéo da
importancia de preservagdo deve também ser maior. Além deste tipo de divulgacdo de
informacg&o devem ser feitas fortes campanhas de limpeza de praia ou criar grupos locais
apoiados pelas Camaras Municipais e Juntas de Freguesia onde o voluntariado e a

cidadania activa sejam os pilares para os melhoramentos do litoral.

Ja é possivel encontrar informacdo em muitas praias acerca da preservacao de espécies,
das condicbes de maré, informacBes basicas de vigilancia e informacdes dos critérios de
bandeira azul ou outros programas especificos de proteccdo e seguranca. Sdo ainda
fornecidos em muitas praias cinzeiros de papel para que as pontas de cigarro nao fiquem
enterradas no areal. Além deste tipo de sensibilizacdo seria ainda importante ter accdes
mais concretas como campanhas especificas de limpeza de praia, que a serem
implementadas deveriam ocorrer pelo menos duas vezes ao ano, com uma forte
participacdo dos utilizadores temporarios e permanentes das praias. A participacdo activa de
todos os actores intervenientes € extremamente importante na preservagdo das dunas, do
areal e da proépria qualidade da agua.

Como foi referido na dissertacdo, o turismo € uma das principais forgcas motrizes da
ocupacao populacional das praias, tendo como consequéncia a poluicdo costeira. Seria
importante ter dois tipos de estratégias distintas para os utilizadores sazonais nacionais e
para os estrangeiros. A nivel nacional a informacéo teria de chegar a totalidade do territério
nacional, explicando as pessoas que as acc¢des individuais nos afectam a todos. Um

exemplo simples de explicar este fendmeno passa por explicar mudancas globais como as
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alteracBes climéticas. Assim, também a consciéncia e responsabilidade individuais devem

ser valores importantes ao utilizarmos um espago comum e publico como é a praia.

A estratégia aos utilizadores ndo residentes em Portugal deve assegurar além da
responsabilidade individual e minimizacdo de impactes, a preservagdo dos sistemas
dunares com base nos ecossistemas caracteristicos do clima mediterranico e das espécies
autdctones que existem no territério nacional. Os consulados portugueses no estrangeiro
devem assegurar o0 turismo e juntamente com as campanhas publicitarias reforcar a
importancia da preservagdo do ambiente, especialmente dos sistemas dunares e das

préprias praias.

Sera ainda interessante estabelecer parcerias com outras plataformas de limpeza e recolha
de praias, para que a informag&o seja transmitida aos intervenientes ao mesmo tempo que

se melhoram processos de amostragem.

Uma vez que é possivel ter acesso a base de dados do EPER seria ainda interessante que
a informacéo fosse actualizada ao longo do tempo, de modo a evitar lacunas temporais e
poder servir como ferramenta de referéncia para os diversos poluentes encontrados no
ambiente, e deste modo ser possivel apurar responsabilidades por parte de fiscais a
industrias que ndo cumpram a legislagdo comunitaria. Caso ndo seja possivel usar esta
base de dados, entdo ser4 necesséario fazer um levantamento nacional de dados de
industrias recorrendo a fiscais ambientais para que os objectivos das directivas comunitarias

e da legislagao nacional sejam cumpridos.

Tendo como base o enquadramento legal existente e as pesquisas cientificas feitas
regularmente por varias entidades nacionais e internacionais seria de esperar que 0
comportamento de todos os cidadédos fosse de tolerancia e respeito pelo meio ambiente,
mas tal ainda nao se verifica, especialmente porque Portugal ndo tem uma cidadania activa

guando comparada com outros paises europeus.

Ainda é necesséario aprender muito acerca das funcdes dos ecossistemas e da salde
destes, uma vez que a salde humana esta intimamente interligada com a saude dos
ecossistemas, e cada vez que afectamos um pequeno factor nesta rede de interacc¢des, por
mais insignificante que possa parecer, estamos a contribuir para o desequilibrio ecolégico

de uma determinada regiéo.

O relat6rio Brundtland publicado em 1987 define o conceito de desenvolvimento sustentavel

gue deve ser um dos objectivos principais num projecto sécio-ambiental como “o
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desenvolvimento que satisfaz as necessidades presentes, sem comprometer a capacidade
das geragdes futuras de suprir suas proprias necessidades”, ou numa forma perceptivel

“Pense globalmente, actue localmente”.
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8 Anexos

Tabela 8.1- Dados do European Pollutant Emission Register.

Agua via directa

Agua via indirecta

Empresa Substancia (kg/ano) (kg/ano)
Sicasal - Industria e
Comércio de Carnes, Fésforo total - 5180
S.A.
Bordinas - Sociedade Cobre e derivados - 66,4
Pecuéria, S.A.
Valorsul / Aterro
Sanitario - Mato da Fendis 84.4 i
Cruz (Vila Franca de
Xira)
_ Cadmio e derivados 106
Ogma-Industria _ :

Aeronadtica De Cromio e derivados . 197
Portugal, S.A Niquel e derivados 268
SCC - Sociedade Fésforo Total 16500

Central de Cerveja e Carbono Organico -
Bebidas, S.A. Total (CST) 312000
Cloretos 253000000
Cromio e derivados 2800
Cobre e derivados 1160
Solvay Portugal - . 310
Produtos Quimicos, SA Chumbo e derivados )
. . 310
Niguel e derivados
Azoto total 160000
Carbono Orgéanico
Total (COT) 143000
Hovione FarmaCiencia COoT 107000 i
SA Zinco e derivados 112
Fgrame,Fabrlca de Zinco e derivados 312
artigos de arame , SA
Herbex, Produtos
Quimicos SA Fosforo Total - 16100
- . 6,7
. Arsénio e derivados
Central Industrial de 129000
Tratamento de Azoto total i
Residuos Sélidos de 217000
Trajouce coT 312
Zinco e derivados
AP-AMONIACO DE
PORTUGAL.S.A Azoto Total - 471000
~ FISIPE - Fibras Azoto Total 135000
Sintéticas de Portugal, -
S.A. COoT 234000
Arsénio e derivados 55,1
Cadmio e derivados 164
Fabrico de Fosfato Cloretos i
Dicélcico 10800000
Chumbo e derivados 5.7
59300

coT
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Centro Integrado de

Valorizagéo e Azoto Total 138000
Tratamento de -
Residuos Sélidos do COT 81800
Seixal
Interaados - Suinaves Cobre e derivados i 124
9 Zinco e derivados 172
Cadmio e derivados 121
. 60,6
Chumbo e derivados
Autoeuropa Mercurio e derivados 121 -
Automoveis, Lda . . 63
Niquel e derivados
. 170
Fendis
coT 60800

Tabela 8.2 - Resultados mais frequentes de detritos recolhidos globalmente (Ocean

Conservancy, 2007).

Item

Numero Percentagem

Cigarros/filtros de cigarros
Embalagens de comida
Tampas de refrigerantes
Sacos (plastico)

Garrafas de plastico inferiores a 2 litros
Copos, pratos, facas, garfos, colheres
Garrafas de vidro
Pontas de cigarro
Palhas (plastico)

Latas de refrigerantes
Total

1971.551 27,2
693.612 9,6
656.088 9,1
587.827 8,1
494.647 6,8
376.294 52
349.143 4.8
325.893 4,5
324.680 4,5
308.292 4,3
7 238.201 84,1
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Tabela 8.3- Resultados mais frequentes de detritos recolhidos globalmente (Ocean

Conservancy, 2009).

Item NUmero Percentagem
Cigarros/filtros de cigarros 3216991 28,1
Sacos (plastico) 1377141 12,0
Embalagens de comida 942620 8,2
Tampas de refrigerantes 937804 8,2
Garrafas de plastico inferiores a 2 litros 714892 6,2
Sacos (papel) 530607 4,6
Palhas (plastico) 509593 4,5
Copos, pratos, facas, garfos, colheres 441053 3,9
Garrafas de vidro 434990 3.8
Latas de refrigerantes 410412 3,6
Total 11439086 83,2

Tabela 8.4 - Comparagdo em nimero dos detritos recolhidos globalmente nas praias em 2007 e

em 2009 (Ocean Conservancy, 2009).

Iltem 2007 2009
Cigarros/filtros de cigarros 1971551 3216991
Embalagens de comida 693612 942620
Tampas de refrigerantes 656088 937804
Sacos 587827 1377141

Garrafas de plastico inferiores a 2 litros 494647 714892

Copos, pratos, facas, garfos, colheres 376294 441053

Garrafas de vidro 349143 434990
Palhas 324680 509593
Total 7238201 11439086
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Tabela 8.5 — Nomenclatura das classes de PAHSs.
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Composto

Abreviatura

Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
C1-Fluoreno
C2-Fluoreno
C3-Fluoreno
Fenantreno
C1-Fenantreno
C2-Fenantreno
C3-Fenantreno
Pireno
Antraceno
Fluoranteno
C1l-Fluoranteno
C2-Fluoranteno
C3-Fluoranteno
Benzoantraceno
Criseno
C1-Criseno
C2-Criseno
C3-Criseno
C4-Criseno
Benzo[B]fluoranteno
Benzo[k]fluoranteno
Benzo[e]pireno
Benzo[a]pireno
Perileno
Indeno(1,2,3-cd)pireno
Dibenzo[a,h]antraceno

Benzo[ghi]perileno

ANY
ANA
F
C1-F
C2-F
C3-F
P
C1-P
C2-P
C3-P
PY
A
FL
C1-FL
C2-FL
C3-FL
BA

C1-C
c2-C
C3-C
C4-C
BBF
BKF
BEP
BAP

Per

DBA
BPE
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Tabela 8.6 - Sistema de identificagcdo dos congéneros de PCB analisados,
(adapatado de EPA, 2009).

Numero do congénero Nomenclatura IUPAC CASRN (%)
18 2,2',5-Triclorobifenil 37680-65-2
26 2,3',5-Triclorobifenil 38444-81-4
31 2,4' 5-Triclorobifenil 16606-02-3
44 2,2',3,5'-Tetraclorobifenil 41464-39-5
49 2,2',4,5'-Tetraclorobifenil 41464-40-8
52 2,2',5,5'-Tetraclorobifenil 35693-99-3
101 2,2',4,5,5'-Pentaclorobifenil 37680-73-2
105 2,3,3',4,4'-Pentaclorobifenil 32598-14-4
118 2,3',4,4' 5-Pentaclorobifenil 31508-00-6
128 2,2',3,3",4,4'-Hexaclorobifenil 38380-07-3
138 2,2',3,4,4' 5'-Hexaclorobifenil 35065-28-2
149 2,2',3,4',5',6-Hexaclorobifenil 38380-04-0
151 2,2',3,5,5',6-Hexaclorobifenil 52663-63-5
153 2,2',4,4'5,5'-Hexachlorobifenil 35065-27-1
155 2,2',4,4',6,6'-Hexaclorobifenil 33979-03-2
170 2,2',3,3',4,4' 5-Heptaclorobifenil 35065-30-6
180 2,2',3,4,4'5,5'-Heptaclorobifenil 35065-29-3
187 2,2',3,4'5,5,6-Heptaclorobifenil 52663-68-0
194 2,2',3,3',4,4',5,5'-Octaclorobifenil 35694-08-7

*CASRN — American Chemistry Society Registration Number
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Amostra 1 - Fio verde
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Figura 8.1 - Amostra por espectroscopia de IV fio verde, 2008.
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Figura 8.2 — Resultado da base de dados da espectroscopia de IV para a amostra de fio verde,

2008.

Amostra 2 - Esferovite
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Figura 8.3— Amostra da espectroscopia de IV esferovite, 2008.
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Styrene Homopolymer (Vinyl)
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Figura 8.4 - Resultado da base de dados do micro-FTIR para a amostra 2, 2008.
Amostra 3 - Aged Pellet
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Figura 8.5 - Amostra da espectroscopia de IV aged pellet, 2008.
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Figura 8.6 - Resultado da base de dados do micro-FTIR para a amostra 3, 2008.
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Amostra 4 - esponja
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Figura 8.7 - Amostra da espectroscopia de IV esponja, 2008.

Polyehter Urethane, PPO+MBI
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Figura 8.8 - Resultado da base de dados do micro-FTIR para a amostra 4, 2008.
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Amostra 5 - pellet preto
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Figura 8.9 - Amostra da espectroscopia de IV para o Pellet preto, 2008.

Poly(styrene-butadiene)
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Figura 8.10 - Resultado da base de dados do micro-FTIR para a amostra 5, 2008.
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Amostra 6 - Pellet branco
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Figura 8.11 - Amostra da espectroscopia de IV Pellet branco, 2008.

Beaulieu of America Olefin
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Figura 8.12- Resultado da base de dados do micro-FTIR para a amostra 6, 2008.

115




Amostra 7 - Fio preto
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Figura 8.13- Amostra da espectroscopia de IV Fio preto, 2008.
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Figura 8.14- Resultado da base de dados do micro-FTIR para a amostra 7, 2008.
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Amostra 8 - Plastico Vermelho
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Figura 8.15- Amostra da espectroscopia de IV plastico vermelho, 2008.
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Figura 8.16- Resultado da base de dados do micro-FTIR para a amostra 8, 2008.
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Amostra 1 - Pellet envelhecido
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Figura 8.17 - Amostra da espectroscopia de IV Pellet envelhecido, 2009.
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Figura 8.18- Resultado da base de dados do micro-FTIR para a amostra 1, 2009.
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Amostra 2 - esferovite
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Figura 8.19 - Amostra da espectroscopia de IV esferovite, 2009.
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Figura 8.20 - Resultado da base de dados do micro-FTIR para a amostra 2, 2009.
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Amostra 3 - plastico degradado verde
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Figura 8.21 - Amostra da espectroscopia de |V plastico degradado verde, 2009.
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Figura 8.22 - Resultado da base de dados do micro-FTIR para a amostra 3, 2009.

120




Microplasticos: O “Presente” Envenenado

Amostra 4 - fio azul
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Figura 8.23 - Amostra da espectroscopia de IV fio azul, 2009.

Poly(isoprene), 1,4-cis
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Figura 8.24 - Resultado da base de dados do micro-FTIR para a amostra 4, 2009.
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Amostra 5 - plastico verde
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Figura 8.25 - Amostra da espectroscopia de IV para plastico verde, 2009.
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Figura 8.26 - Resultado da base de dados do micro-FTIR para a amostra 5, 2009.
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Microplasticos: O “Presente” Envenenado

Amostra 6 - Plastico vermelho
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Figura 8.27 - Amostra da espectroscopia de IV plastico vermelho, 2009.
Polypropylene, isotactic
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Figura 8.28 - Resultado da base de dados do micro-FTIR para a amostra 6, 2009.
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Amostra 7 -plastico arredondado
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Figura 8.29 - Amostra da espectroscopia de IV plastico arredondado, 2009.
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Figura 8.30 - Resultado da base de dados do micro-FTIR para a amostra 7, 2009.
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Microplasticos: O “Presente” Envenenado

Amostra 8 - plastico fino degradado
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Figura 8.31 - Amostra da espectroscopia de IV para plastico fino degradado, 2009.
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Figura 8.32 - Resultado da base de dados do micro-FTIR para a amostra 8, 2009.
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Amostra 9 - plastico deg
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Figura 8.33 - Amostra da espectroscopia de IV para plastico degradado, 2009.
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Figura 8.34 - Resultado da base de dados do micro-FTIR para a amostra 9, 2009.
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Tabela 8.7 - Concentracdes de PAHs para a praia da Fonte da Telha, 2009

Microplasticos: O “Presente” Envenenado

Classes de PAHs

Concentracao pellets (ng g'l)

ANY
ANA

FL
PY
BA

BBF
BKF
BEP
BAP

Per

DBA
BPE

Brancos

0,7
8,2
5,3
14,6
1,3
25,0
10,2
0,5
2,3

4,1

2,8

Coloridos

6,1
24,0
23,4
43,2

6,2
41,8
62,3

8,4
28,6

11,2

Envelhecidos

6,2
13,0
23,9
87,1

9,6
90,0

254,6
19,3
162,1
95,7
36,6
285,1
54,4
25,1
1083,5
16,0
68,6

Pretos

50
18,5
17,8
61,6

6.9
61,0
63,9

4,8
13,9
13,2

7,7
14,8
10,9
12,8
17,5

58,7
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Tabela 8.8 — Concentragdes de PAHs para a praia da Cresmina, 2009.

Classes de PAHs Concentracao pellets (ng g™

Brancos Coloridos Envelhecidos Pretos

ANY 6,2 13,7 8,3 15,9
ANA 7.9 5,6 8,6 29,6
7,0 14,2 6,8 17,6
18,7 45,5 23,8 77,1
A 2,7 11,1 7,5 15,5
FL 17,8 51,8 21,2 118,6
PY 19,7 61,2 44.8 319,6
BA 0,2 51,4
C 29,3 33,2
BBF 6,4 41,5
BKF 55
BEP 1,9 91,3
BAP 4,6 22,6
Per 13,7
IN 20,4
DBA
BPE




Microplasticos: O “Presente” Envenenado

Tabela 8.9 - Concentracdes de PCBs para a praia da Fonte da Telha, 2009

Congéneros de PCB Concentracao pellets (ng g™
Envelhecidos Pretos
18 0,30 0,01
26 15,56 1,14
31 1,01 0,01
52 0,33 0,01
49 0,02 0,01
44 0,23 0,01
101 3,62 0,15
151 0,68 0,01
149 2,08 0,37
118 0,60 0,01
153 1,70 0,01
105 0,85 1,23
138 2,37 3,46
187 3,61 3,02
128 0,23 0,83
180 1,87 0,01
170 1,24 0,01
194 0,07 0,01
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Tabela 8.10 - Concentracdes de PCBs para a praia da Cresmina, 2009

Congéneros de PCBs

Concentracao pellets (ng g)

18
26
31
52
49
44
101
151
149
118
153
105
138
187
128
180
170
194

Brancos Coloridos Envelhecidos

0,57
0,81

0,21
0,12
0,50
0,34
1,67
1,77
0,61
2,21

0,18

0,21

1,66
0,93
2,01
0,36
0,23
0,30
0,16
1,41
0,32
1,48
0,66
3,62
1,23
0,62

1,39
0,66
0,70
0,11
0,11
0,57
0,55
1,76
0,31
0,47
0,13
0,22

Pretos

1,61
1,27
1,68
0,11
0,23
1,48
0,16
0,53
2,65
0,36
2,83
4,46
3,14
2,50




